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I Fosil
SUYUN STRUKTURU VO XASSOLORI

§1. Tobiatda suyun yayilmasi

'Su tobietde on cox yayumis geyri-adi maddadir.;
Planetimizin geoloji tarixinde, miihitde canlilar alominin
amoloe golmosinda ve iqlim soraitinin formalasmasinda hayat
monboyi kimi ¢ox boyiik rolu olan bu madds hale antik
dovrlordo 6z mocilizeli xassolorine gore alimlerin nazer
digqatini celb etmisdir. | Sksor alimlorin fikrince su, Yer
~ planetinin qabigi ilo eym zamanda 3+3,5 milyard il bundan

avval yaranmisdir/ Bu planetin an darin qatlarinda minerallarin
torkibinda ¢oxlu mlqdarda suyun olmasi onu gostarir ki, su
halo soyumamig yerin formalagmasi zamani amalo galmisdir.
Geologlar belo hesab edirler ki, su avvalce oksigen va
hidrogen atomlarindan ibarat buxar soklinde amsla galmis ve
Yer kiirosi soyuduqca kondenss olunaraq maye va berk hala
kegmisdir.” Soyuma zamam Yer planeti sixlasmis vo
deformasiya etmigdir. Bu zaman ¢okakliklor va yiikseklikler
amoals galmigdir ki, onlarin bir hissesinda denizlar va okeanlar,
diger hissalerinds ise quru yerlar yaranmigdir..

Su tobiatds an goribe maddadir. K.E.Siolkovski demisdir
ki, Ogor Yer bogariyyatin besiyidirss, diinya okeani da yerds
hayatin besiyidir. Zirvesi Insan olan canli hayatin uzun siiren
vo miirokkab inkisafi okeanda baslamigdir. Glines enerjisinin
suda hsll olmus qazlan vo mixtalif maddsleri miixtalif
¢evrilmolore moruz qoymast canli hayatin yaranmasinin
baglangict olmusdur. Belo forz olunur ki, baslangicda bir
hiiceyrali orqanizmlor omoele goalmis, sonralar ise bioloji
tokamiil yolu ilo onlardan teskil olunmus ali sistemler, o
ciimladan Insan smale galmisdir.

Belslikls, ilk hoyatin, heyvanlarin va bitkilarin amsla
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golmasi okeanla baghdir. Hayat ve mévcudlulugumuza gora,
imumdiinya materiyasi olan vo badsnimizda gozdirdiyimiz
suya borcluyuq. Oziinds kiilli miqdarda miixtelif maddaler holl
etmis qanimizin qeyri-iizvi torkibi deniz suyunun tarkibina o
gader yaxindir ki, ona sadaca su demak (;atindirLMalumdur ki,
torkibinde 70% su olan insan badoninin biitin izv vs
toxumalarinin  terkibinds su vardir, mosolon, skeletin
siimilklori 25%, canli toxumalar 30%, disin mina gat1 0,3%,
qara ciyer, beyin, dari, iirek, agciyar vo s. 75+80%, mada
sirosi va sidik 95+99%, qan 83% sudan ibaratdir.

Canli orqanizmin hayat fealiyyetinds suyun xiisusi rolu
onun hiiceyra va toxumalarin yalmz torkib hissasi olmasindan
deyil, eyni zamanda biitiin biokimyevi proseslarin getmaosi
li¢lin alverisli mithit olmasindan da ibarstdir/ Digor mayelorloe
miiqayisads suyun demak olar ki, biitiin xassalori qeyri-adidir,
yoni anomaldir. Miiayysn edilmisdir ki, anomallifina géro su
ilo yalniz helium rogabatds ola bilor) Lakin maye heliumun
qeyri-adi xassalori, messlen, ifrataxiciliq 6ziinii miitlaq sifra
yaxin ¢ox asag1 temperaturlarda (7=4,2 K) biruzo verir vo bu
xasso spesifik kvant qanunlan ilo izah olunur. Maye helium
ekzotik madds adlandirila biler. '

Suyun xassalerindoki qeyri-adilik onun canl orqanizma
bir sira funksiyalari yerins yetirmasina kémak edir.

Z/ Su, miihit kimi, orqanizmds osmos vo diffuziya vasitasi
ilo maddslerin daginmasi, hiiceyro ve organlarin qorunmasi
(mosalan, beyin xarici mexaniki tesirlardan ksllo siimiyii ilo
yanasi, kalle-beyin mayesi vasitasilo de qorunur), ¢ox boyiik
istilik tutumuna ve buxarlanma istiliyine malik olmas: hesabina
orqanizmin soyuqdan vs istiden qorunmasi kimi ¢ox vacib
funksiyalar1 yerine yetirir. Su boyiik enerjili siialanmani udma
qabiliyyetine malikdir ve canli orqanizmlerda enerjinin
ottriilmasinds bdyiik rol Oynayir; Masalo burasindadir ki,
suyun qeyri-adi olmayan har hansi bir xassosini tapmagq
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miimkiin deyildir. Basqa s6zlo, temperaturdan, tezyiqden ve
diger amillorden asili olaraq suyun miieyyan xassosinin
doyismasi izvi mayelorin, orimis metallarin, mayelasmis
tosirsiz qazlarin ve s. xassolerinin homin amillorden asili
olaraq deyismasinden forglenir. Sudan basqa diger mayelards
bu deayismalor bir-birine benzoyirlor ve iimumi fiziki
miilahizaler asasinda izah oluna bilerlor.

Demak olar ki, bioloji funksiyalar osasen suyun
strukturunun nizamlanmasina, ya da dagilmasina yonalmisdir.
Belo hesab etmak olar ki, hoyatin dyrenilmesi sadslosdirilmis
olsa da, elo miixtalif struktur saviyyalarinds suyun dyrenilmasi
demakdir.

§2. Suyun fiziki xassolori

;Suyu diger adi mayelorden forqlendiren asas fiziki-
kimyavi xassaler agagidakilardir:

1. Su 1 atm. tazyiqde qeyri-adi yiiksak arime (0°C) vo
qaynama (100°C) temperaturuna malikdir. Tezyiq artdiqca
bark suyun arime temperaturu azalir.

2. Suyun sothi gorilme emsali vo 6zliiliyii anomal
yiiksakdir.

3. Suyun sixliginin temperaturdan asililiinda maksimum
miisahids olunur (3,984°C) ve tozyiq artdigca maksimal
sixliga uygun temperatur azalir.

4. Suyun buxarlanma istiliyinin qiymeti diger mayelordo
oldugundan ¢ox béyiikdiir.

5. DO ve T,0 molyar kiitlalerinin H,O-dan forqlori
hesabma fiziki xassolorine gora sudan gozlonildiyindon daha
cox forqlonir. Masalen, onlarin maksimal sixlifa uygun
temperaturlarn artir (uygun olaraq 11,85°C ve 13,4 °C).

6. Temperatur azaldigda suyun ozliililyil qeyri-adi olaraq
artir, tozyiq artdiqda ise azalir.

7. Suyun istiden genislanme amsal1 kigikdir.



8. Suyun istilik tutumu anomal yiiksokdir ve onun tem-
peraturdan asihiliginda minimum (36 °C) miigahids olunur.

9. Su geyri-adi kigik sixilmaya malikdir vo bu sixilmanin
temperaturdan asililiginin minimumu (46,5 °C) vardur.

10. Suda seosin siirotinin temperaturdan asiliiginda
maksimum (73 °C) miisahids olunur..

Suyun bozi termodinamik parametrlorinin temperaturdan
asthilign sokil 1-de verilmisdir.

30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur, °C

Sokil 1. 1-6zlilityiin tozyige gore deyismesi; 2- istidon
geniglonma; 3-six1lma; 4-pzliliik; S-xiisusi
istilik tutumu(C,); 6-sixliq; 7-sesin siirati

Ovvalco onu geyd edak ki, suyun srime ve qaynama
temperaturlarinin  vo buxarlanma istiliyinin diger mayelers
nisbaten ¢ox boyiik olmasi onun molekullar1 arasinda giiclii
caziba qiivvalerinin oldugunu gosterir. Miigayise magqsadils su
vo basqa mayelsr iigiin bu parametrlorin qiymatlari cadval 1-
do gostorilmigdir.

Maye suyun strukturunun dyrenilmasinds sabit tezyiqds



buzun strukturuna istinad etmak olar. Buzda su molekullar1 bir-
birilo hidrogen rabitosi ilo birlasarak tetraedr emoalo gatirirloer
(sakil 2).

Cadval 1
Maye tor, °C tgay, °C Akal/q
Su 0 100 540
Metil spirti -98 65 263
Etil spirti -117 78 204
Propil spirti -127 97 164
Aseton -95 56 125
Heksan -98 69 101
Benzol 6 80 94
Xloroform -63 61 59

Sakil 6.2. Suyun tam koordinatlas-

Ho dirilmis tetraedrik strukturu: (1) ve
fo~ (2) molekullari, hamginin markazi

H>O molekulu kagiz mistavisi {iza-

“© IH rinda yerlasir. (3) molekulu miis-
0—-H -- J)\ tovinin istiinds, (4) molekulu isa
WY n M. n  altinda yerlosirlor. Belolikls, (1), (2),
Y 20 @ (3) vo (4 wmolekullann tetraedr
(:)4 H bucaqlarinda yerlagirlor. Masafalor

anqstremls verilmigdir. _

Bels ki, buz aridikdan sonra sixliq artaraq 4 °C -do maksi-
mumdan kegir (sokil 1, 6 oyrisi) vo temperaturun sonraki
artmasi zamani azalir. Adi mayelords ise temperatur artdiqda
sixliq hemise azalir. Dogrudan da, bu bele olmalidir:
temperatur artdiqgda molekullarin istilik herekatlorinin siirati
boyiik olur, onlar bir-birini itelayarak daha ¢ox aralanirlar ve
bu da sixhgin azalmasma gotirib ¢ixarir. Aydindir ki,
temperatur artdiqda su molekullarinin da istilik harakatinin
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stroti artir, lakin noadense bu proses yalmz yiiksok
temperaturlarda sixligin azalmasina sabab olur.

Suyun sixligr ile slaqedar olan ikinci anomalliq ondan
ibarotdir ki, suyun sixligi buzun sixhgindan béyiikdiir. Qeyd
edok ki, suyun bu xassasi hesabina buz suyun sethinds iiziir, su
iso qigda sututarin dibine qodar donmur. Adaton ise maddsanin
maye halda sixlig1 kristalin sixligindan kigik olur. Bunun sads
fiziki izah1 vardir. Molekullar kristallarda nizaml diiziiliigo
malik olub, six qablagsmis olurlar. Kristal aridikden sonra
molekullarin diiziliisiindoki nizamliliq pozulur, qablasma six
olmur va bu da sixligin azalmas: ilo naticalonir. Sixligin bu
ndv azalmasi kigik olur. Masslen, metallar oridikde onlarmn
sixlig1 2+4%-o qador azalir. Lakin buz sridikden sonra sixliq
nisbaten 10% artir. Beloaliklo, buz oridikde onun sixliginin
sicrayisla deyismesi ham isaresine, hem do qiymstino gora
anomaldir.

Suyun sixilmast, yani tozyiq artdiqda hacmin azalmas: da
temperaturdan geyri-adi asililiqdir (sokil 1, 3 ayrisi).

Adoten, temperatur artdigca mayelsrin sixilmas: artir.
Yuxan temperaturlarda mayelorin sixlif1 az olur ve onlan
sixmaq asan olur. Suyun sixilmasinin temperaturdan bu ciir
normal asilihgr yalmz yiiksok temperaturlarda miigahido
olunur. Asag1 temperaturlarda isa suyun sixilmast anomal olur:
temperatur artdiqca sixilma azalir va 45°C-do minimumdan
kegir. Bu iki misaldan goriiniir ki, suyun qeyri-adi xassalori
ekstremal xarakter dasiyir. Masalon, sixligin temperaturdan
asitiliginda maksimum, sixilmanin temperaturdan asililiginda
19 minimum miisahide olunur. Bels ekstremal asililiglar
gostorir ki, suda bir-birinin aksins olan iki proses bag verir. Bu
proseslorden biri temperatur artdigca artan vo istenilen
mayenin, o ciimladen suyun, qurulusunu daha nizamsiz edsn
adi istilik harakati, digari ise yalmz suya maxsus olan qeyri-adi
prosesdir ki, onun bas vermssi naticasindo asagi
temperaturlarda suyun qurulusu daha béyiik nizama malik olur.
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Suyun miixtelif xasseleri bu iki prosess miixtalif ciir
hessasdirlar vo ona goro do hoar bir xassenin temperaturdan
asilihginda ekstremumun veziyysti miixtolif temperaturlara
uygun galir.

Indi ise suyun istilik tutumunun temperaturdan
asiihigindan miisahide olunan on boyikk anomallia baxaq
(sokil 1, 5 oyrisi). Oksor hallarda kristal aridikden sonra
madda-nin istilik tutumu gox az (~10%) deyisir. Buz aridikds
1so istilik tutumu 9 kal/mol-dan 18 xal/mol qiymstine qadar,
yoni iki dofs artir. He¢ bir maddonin srime prosesinda istilik
tutumu bele bdyiik sigrayigla doyismir. Buzu qizdirmaq iigiin
ona verilon istilik miqdan ssasen molekullarin istilik
hereketlorinin  siirotlorinin  artmasma sarf olunur. Buz
oridikden sonra istilik tutumunun sigrayigla artmasi suda yeni
enerji sorfi boylik olan proseslorin bag vermosini gostarir.
Verilen istilik miqdar1 yeni proseslorin bag vermasina sarf
olunur va bu da istilik tutumunun artmasina sabsb olur.

§3. Hidrogen rabitosi

Istenilon maddenin qurulusu yeni onu toskil eden
hissaciklerin yerlosmasi qaydast molekullararasi qarsiligh
tosirlorin xarakteri ilo miisyyon olunur.

Suyun qurulusunun spesifik xiisusiyystlori d@ mshz onun
molekullar1  arasindaki  qarsihgli  tesirlerin  tobisti  ilo
olagadardir. Oger suya yaxmn mayelorin, yoni Mendeleyev
codvelindaki VI qrup elementlorinin hidridlerinin an sada
xassalarini suyun xassalari ilo miigayisa etsok (sokil 3) gérorik
ki, onun erim® vo qaynama temperaturuna uygun galen
noqteler salis ayriden kenarda qgalir.

Ogar imumi ganunauygunluglar onun iigiin 6donss idi,
onda su —100 °C-ds donar, —76 °C-do iso qaynayardi. Bu
noticelor onu gosterir ki, su molekullar1 arasinda basqa
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hidridlerin molekullar1 arasinda olmayan xiisusi nov rabitolor
yaranir Ki, bunlar1 da hidrogen rabitalori adlandirmaq gabul

: — qaynama
+100

A — orimos temperaturu

+50

Sakil 3. Suyun vs onun analoglarinin arimas va
gaynama temperaturlar

edilmigdir.

Su molekullar1 arasindaki hidrogen rabitesi onlarda
elektron sixliginin  6ziinemexsus paylanmasi naticesinda
meydana ¢ixir. Su molekul-
larinin  bir-birini giicli cazb
etmssi har bir su molekulunun
qurulusu ils baghdir (sakil 4).
Su molekulunun hendssi quru-
lusu genis todqiq olunmusdur
vo ¢ox sadadir. Molekulun
hendasi qurulusu dedikds onu
omolo getiren atomlar arasin-
daki rabitslerin uzunlugu va
valent bucaqlan nezords tutu-
lur. Su molekulu smslo ge-
lerkan iki hidrogen atomunun
har birinin 1s elektron buludu il oksi-gen atomunun 2py vo 2p,
atom  orbitlerinin  hibridlosmasinden  alinan  elektron

Sakil 4. Su molekulunda
yiiklorin paylanmasi.
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buludlarinin bir-birini 6rtmesi naticasinde O—H rabitslori
yaranir. Bu rabitoelar V-formali qurulus emels gatirirler.

Su molekulundaki oksigen atomunun béliinmoz elektron
ciitii oldugundan V-formali qurulusun tepasinds menfi effektiv
yiik toplanir (sakil 5). Elektromanfiliyi daha ¢ox olan oksigen
atomu hidrogen atomlariin elektronlarini 6ziine coezb edir va
ona gora do hidrogen atomlar1 miisbat effektiv yiikke malik olur,
yani hidrogen atomlar1 protonlagirlar.

Su molekulunun biitévliikde elektroneytral olmasina
baxmayaraq miisbat ve menfi yiiklorin morkezlori fozada bir-
birine nisbaten siiriigmils olurlar vo bu da molekulda sabit
dipol momentinin yaranmasina sabab olur. Su molekulunda O-
H rabitasinin uzunlugu 0,1 nm, hidrogen atomlarinin niivalari
arasindaki masafe iso 0,15am-dir. Oksigen atomunda atom
orbitallarinin hibridlogsmesi naticesinde ZHOH valent bucagi
104,5 olub tetraedrik (10928) bucaga yaxindr. Qeyd
olundugu kimi, OH rabitolorini amsala gatiran elektronlar
oksigen atomuna dogru siirigmiislor ve naticeds hidrogen
atomlar1 miisboat effektiv yiike malik olurlar (sokil 5).

Sakil 5. S molekulunun faza qurulusu

Su molekulunda yiiklarin yuxarida qeyd olunan siiriismasi
va dipol momentinin yaranmasi naticasinds bir molekulun
oksigen atomunda comlonan menfi ylikle diger su mo-
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lekulunun hidrogen atomunda
yaranmig miisbot yiik arasinda
cazibe naticosindo hidrogen
rabitasi yaranir (sakil 6).

Oksigen atomunun atrafinda
elektron buludunun paylanmasi
tetraedrik  qurulusa = malik
oldugundan har bir su molekulu
prinsipce maksimum dérd dena
diger su molekulu ilo hidrogen
rabitasi emoals gatiro bilor.

Su molekulunda hidrogen
atomu oksigen atomu ila
kovalent rabite amalo gatirir vo
bu rabitonin enerjisi ~470 xxal/mol tortibindadir. Lakin hamin
hidrogen atomu, diger qonsu su molekulunun oksigen atomu
ilo do qarsiliqlt tasirde olur. Bu rabitonin bir hissesi, ~90%-i
elektrostatik, diger hissasi (~10%-i) ise kovalent olur.
Hidrogen rabitosinin enerjisi fiziki qarsiligh tesirlerin (Van-
der-Vaals, dispersiya va s.) enerjisindon bir tortib boyiik,
kimyavi qarsiliqh tesirlarin enerjisindon iso 1+2 tartib kigik
olub, 5+10 xxal/mol intervalinda de-yisir. Su molekullan
kesilmoz xaotik istilik harekatinds olduglarindan hidrogen
rabitelori daim qunlir ve yenidon yaranirlar. Hidrogen
rabitosinin yaranma miiddsti 1+20 psan, qurilmis rabitenin
yasama miiddati ise ~0,1 psan olur. Bunun hesabina su ¢ox
boyiik ozliliiye malik olmayib, miisyyen axicilia malikdir.
Qeyd edak ki, kristal suda-buzda hidrogen rabitolarinin
yonalmasi fozada fikse olunur (sokil 7). '

Sudan farqli olaraq benzol, heksan vo s. kimi geyri-polyar
mayelarin molekullar1 arasinda cazibs qiivvesi zaif olur va ona
goro do onlan bir-birinden aralamaq tigiin o gader de boyiik
miqdarda enerji talab olunmur.

: Hidrogen rabitasi 1,774

Kovalent rabitasi 0,965 &4

.

Sakil 6.6. Hidrogen rabitasinin
yaranmasi
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Hidrogen rabitosinin enerjisi, yoni bir rabitani qirmaq
liclin lazim olan enerji (4+5 kxal/mol) kovalent OH rabitasinin
enerjisindon ¢ox kicikdir, lakin hidrogen rabitalarinin ¢ox
sayda olmasi suyun dayamiqli qurulusa malik olmasini tomin
edir. Maksimal elektrostatik caziba enerjisine uygun olan
oriyentasiya zamani sistem maksimal méhkamliys malik olur.
Yoni, hidrogen rabitasi miisyyan istigamatlonms ilo xarakteri-
zo olunur. Buna misal olaraq giiclii vo zaif olan iki ciir oriyen-
tasiyalanmis (yonalmis) hidrogen rabitalarini gostarmak olar.

Hidrogen rabitasinin yuxarida qeyd olunan xassasi onun
vasitosi ilo birlogmis molekullar1 vo ya qruplari milsyyen
oryientasiya voziyyetindo saxlamaga imkan verir. Hidrogen
rabitolerinin mshz bu xassasi ¢oxlu sayda hidro-gen rabi-
tolerina malik olan ziilal ve nuklein tursularinin molekullarina
xas olan foza quruluglarinin stabilliyini tomin edir.

Hidrogen rabitasinin daha bir 6ziinamaxsus xiisusiyyatini

*-. ............ e i drogen
(@\. }\0 @ —0Oksigen
P

Sokil. 7. Suyun tetraedrik qurulusun sxemi

geyd etmak vacibdir. Hidrogen rabitalari kooperativ xarakter
dasiyir, yoni agoer bir molekul diger bir molekulla hidrogen
rabitesinds istirak edirss, hamin molekulun bagqa molekullarla
hidrogen rabitesi yaratmasi daha asan olur. Dérd hidrogen
rabitasi ilo dérd diger molekulla shate olunan su molekullan
bir yero toplasaraq statistik ve energetik noqteyi-nazerden
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miimkiin olan klasterlor yaradirlar. Hidrogen rabitslari zenciri
kooperativ xaraktero malik oldugundan, birinci rabitonin
quilmasi ¢atin olur, yoni onu qirmaq figiin ¢ox enerji talob
olunur. Ogoer rabitenin biri qinilarsa, digerleri, uygun olaraq,
ardiciligla  zeifloyir. Belo kooperativlik maye suyun
fundamental xassolorindondir. Klasterds hidrogen rabitesinin
enerjisi diger molekulyar sistemds tok bir hidrogen rabitesinin
enerjisinden 2,5 dofo boyiikdiir. Hidrogen rabitalerinin
kooperativ tabiati, su molekulunun akseptorlug funksiyasinin
donorluq funksiyasina nisbaten daha giiclii olmasina sebsb
olur. Qeyd edak ki, suyun strukturu haqqindaki anlayiglar hom
“hendssi”, hem do “qiivve* xarakterlidir. Ogor “hendosi”
qurulus hissaciklerin faza yerlosmasini, koordinasiya adedini

TI Timin
R AN
H3C\ /CH3 O  Su-Spirt
[
H
i :
P4 X O
VN
0 N 0 B H
H
S b
~ 7 N—H karbonil
HC R R
N
<
= &7 \;I e o
\ €nin H
P N— CH o
H .
a) b

Sokil 8. Bioloji sistemlards hidrogen rabitasinin yaranmasi

vo rabitelor arasi bucaqlarin qiymotini xarakterizo edirsoa,
“qivve* qurulusu molekullar arasindaki qarsiligh tesirin vo
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sistemdaki miixtalif hissociklsrin enerjisini xarakteriza edir.
Qeyd edoak ki, hidrogen rabitalari yalniz su iigiin xarak-
terik olmayib, istonilon elektromonfi atomla (mes., oksigen vo
azotla) eyni bir vo ya bagqa molekulda di-gor elektromanfi
atomla kovalent birlesmis hidrogen atomu arasinda da yarana
bilir. Sakil 8-do gostorilen misallarda hidrogen rabitsai yaranan
zaman hidrogen atomu iki elektromenfi atom arasinda geyri-
simmetrik yerlasir. Hidrogen atomu il kovalent rabits yaradan
atom bu hidrogen atomunun donoru, diger molekulun
elektromonfi atomu ise onun akseptoru rolunu oynayir.
Elektromanfiliyi bdyiik olan atomlarla kovalent rabitada olan
hidrogen atomu hemise miisbot effektiv yilk dagiyaraq
hidrogen rabitasi yaratmaq qabiliyystine malik olduqlan halda,
karbon atomlan ile kovalent rabiteds olan hidrogen atomlar:
hidrogen rabitesi yaratmaq qabiliyystins malik deyiller.
Hidrogen atomlarindan biri oksigen atomu ile kovalent
rabitedo oldugundan butil spirtinin bir molekulu (CsHyOH)
onun diger molekulu ils

R hidrogen rabitasi yarada bilir,
H i lakin biitiin hidrogen atomlari
NN TN karbonla  birlosmis  butan
T polipen molekulu (C4Hio) bir-biri ilo
duz hidrogen rabitesi  yarada
j Zoncirleri bilmirler. Mahz bu sebabden
| butil spirti yiiksak (+117 °C),
A~ N\C/\ butan ise nisboton ¢ox asagi
| 1 (-0,5 °C) gaynama tempera-

R 0 turuna malikdir.
Q) Hidrogen rabitslari bioloji

sistemlorde do genis yayil-
migdir va ¢ox miihiim rol
oynayirlar. Bir sira bioloji
vacib hidrogen rabitslori gokil 9-da gostorilmisdir.

Sakil 9. Polipen duz zancirls-
rinds hidrogen rabitssi.
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§4. Suyun struktur modellori

Suyun qurulusunun &yrenilmasi ve xassslarinin aragdiril-
mas! lg¢iin miixtolif tedgiqat¢ilar torafindsn bir ¢ox modellar
verilmigdir. Bu modellarin tosnifat1 belo bir naticays galmaye
imkan verir ki, suyun qurulusunun yaranmasina asas sabab
molekullararasi hidrogen rabitalarinin olmasidir.

Suyun strukturu haqqinda miiasir tesavviirlorin asasi
maye suyun iki strukturlu modelini irsli siirmiis Bernal va
Faulerin islarinde geyd olunmus ve sonralar iss ¢oxlu tad-
qiqatgilar terofinden inkisaf etdirilmisdir. Bernal va Faulera
gore suda bir-biri ilo hidrogen rabitolori vasitesile birlosmis
¢oxlu sayda molekullardan ibarst assosiatlar vo nisbaton
sorbost molekullar mévcuddur. Temperatur azaldiqca suda
klasterlorin olgiilori boyiiyiir vo sarbast su molekullarinin
miqdar azalir.

Suyu miixtelif metodlarla taedqiq etmis Poling terafinden
verilon model hidrat modeli adlanir. Burada su molekullari, hor
bir iizii besbiicaqlidan ibarat olan on iki iizliiniin topslerinde
yerlogir. Hidratlarin = strukturlarinda  karkas, qeyri-polyar
molekullarla dola bilen kifayet qadsr boyiik bosluglar amsla
gotirir. Bu halda strukturlardan biri yaratdigi hidrogen
rabitolerinden budaqlanmis tor soklinden ibarat karkasdan,
digeri ise karkasin bosluglarim dolduran sorbast su
molekullarindan ibarstdir. Malenkov Polinqg modelini bir gadar
doyigerek dodekaedrin topelerinde i¢ deyil, dord hidrogen
rabitosinds istirak edon su molekulunu yerlogdirmayi toklif
etmigdir. Bu da rabitelor arasindaki bucagin bir qador
azalmasina gatirir vo onlan tetraedrik qurulusa yaxinlasdirir.

Samoylov da, Bernal vo Fauler kimi, suyun hidrogen
rabitoleri ile birlogmis molekullarin  omele gatirdiyi klas-
terlorden va sarbast su molekullarindan ibarst olmas: ideyasina
tstiinliik verir. Bu ideyaya géro, maye fazada 0°C-do sorbost
su molekullar1 su molekullarinin iimumi sayinm 10%-ni toskil

16



ALY

edir. Samoylova gére su buzabanzar qafos emale gatirir. Lakin
buzdan farqli olaraq mayeds molekullarin ¢ox hissesi gafosin
dityiinlerinde deyil, diiyiinlorarasi oblastda yerlosirlor. Bu da
buzla miiqayisads suyun sixliginin artmasina sebab olur. Bu
model suyun bir ¢ox anomali-yalarim1 izah etmeye imkan
vermigdir.

Maye suyun strukturu haqqinda melumatlar XX asrin 70-
ci illerinds Frenkin islerinde 6z aksini tapmugdir. Frenke goéro
soyuq su osasen hidrogen rabitolori hesabina stabillasen
struktur elementlarinden ibarstdir ve bu struktur elementlarinin
araliq boslugunu ayri-ayri su molekullar1 doldurur. Struktur
elementlorinde qoafesin handasosi deqiq molum deyil. Lakin
hesab etmoak olar ki, asagi temperaturlarda bu struktur
milntozemdir, suyun temperaturunun artmasi ile bu

H:Q: H:Q:f H:0:H:0Q: | H:Q: H:Q:H :0: H:Q:
1 2 i 2 3 1 2 4
I 11 1

Sakil 10. Hidrogen rabitalori ils birlosmis
su molekullar1 arasinda rezonans.

miintozamlik itir. Sekil 10-da Frenk vo Venin taklif etdiklori
model verilmigdir.

Frenka gore (1 vo 2) su molekullan (oblast I) arasindaki
hidrogen rabitesinin yaranmasi yiiklorin gismen ayrilmasina
sebab olur (oblast II). Bu iso 6z ndvbasinde 1 ve 2
molekullarinin qonsu molekullarla (oblast III) slave hidro-gen
rabitesi yaratmaga imkan verir. Belsaliklo, bu models géro suda
aras1 kesilmoden hidrogen rabitolorinin yaranmas: ve
dagilmasi prosesleri bas verir. Bu proses gisa yasama miiddatli
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molekullar qrupu ¢ar¢ivasinds kooperativ xaraktera malikdir.
Belo gruplan Frenk ve Ven “yigilib-dagilan klasterlar” adlan-
dirmislar. Suyun strukturu haqqinda “yigilib-dagilan klasterlar”
tosavviirlari suyun strukturunun yiiksok daraceds miitshar-
rikliyini vo onun kigik 6zliiliiys malik olmasini basa diismaya
imkan verir.

Klasterlarde su molekullar arasinda mévcud olan hidrogen
rabitosi ilo yanasi, klasterlorarasi oblastda su molekullar
arasinda dipol-dipol va london dispersiya qarsiliql tasirlari da
xatirlatmaq lazimdir. Klasterlarde va klasterlararasi oblastlarda
su molekullarinin vaziyysati hagda Nemeti vo Seraganin toklif
etdiklari sxem sakil 11-do verilmisdir.

Tacriiba gostarir ki,

klasterlarin hali dinamik 7 <
. . . ™~
xaraktero malikdir. Bir ‘/,, RN
. X X
sira fiziki metodlarla ali- \g % WA
icol d o S )
nan naticelor osasinda g AN
. . N H H H
demoak olar ki, klaster- N o 6~“\du’§d’ LU
lorin orta yasama miid- B~
. - - H PN N I ),
doti 10'%10™"" san tor- AN Y
. - . . < OH H
tibindadir.  Klasterlarin B B s o
. i [ 5\
dinamik hali mayeds [ cerior L A7 Mg
i . — @

enerjinin lokal fluktua- R
. . . g o
siyasimin naticasidir. Su NS

molekullarinin 6z arala-

rinda yaratdiglari hidro-  Sokil 11. Iki klasterlararas: oblast

gen rabitalarinin say1 tet-  rabitads olmayan su molekullan ils

raedr bucaginin qiymati doldurulmugdur

ilo mahduddur. Hidrogen

rabitalorinin say1 o gader ola biler ki, tetraedr bucag 109° 28’

qiymatindan koaskin kenara ¢ixmasin. Dimerlar vo digar kigik

aqreqatlar, ham¢inin mahdud xatti zancirlor alverigli deyillor.
Nemeti vo Seraganin hesablamalarina gore bir klastera

togriban 57 su molekulu daxil olur. Hesablamalarin naticasi
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gosterir ki, biitiin molekullarin 70%-i bu ciir toskil olunmus
klasterlords, qalan 30%-i iss ondan kenarda “azad” sokilde
olur. Klasterds yerloson molekullar tez-tez sarbast molekullarla
birleserak yeni klasterlor yaradirlar. Bu modeldo asas miiddaa
hidrogen kérpiiciiklerinin birge (kooperativ) yaranmasidir, yani
bir dens rabite vasitesilo yaranmis birlosms digar rabitalorin
yaranmasi {ligiin baglangic olur.

Samoylov da suyun hidrogen rabitslori ilo birlasmis
molekullarin omale gotirdiyi klasterlorden ve sorbast su
molekullarindan ibaret olmas:i ideyasina {istiinlik verir.
Samoylova goro su buzabonzer qofes omela gotirir, lakin
buzdan ferqli olaraq mayeds molekullarin ¢ox hissesi gafasin
dityiinlerinds deyil, diiyiinloraras: oblastda yerlasirlor. Bu da
buzla miiqayiseds suyun sixliginin artmasma sabab olur. Bu
model suyun bir ¢ox anomaliyalarini izah etmeys imkan
vermigdir.

Heyger ve bagqalart maye suyun strukturu hagqindaki
moveud tosavvirlorden istifade edarok, bele bir naticoys
golmigler ki, otaq temperaturunda maye suda hidrogen
rabitalerinin fluktuasiya edsn foza toru mdvcuddur. Bu torda
tetraedrik strukturla tosvir edilon lokal oblastlar miisahide
olunur, lakin buraya homginin gerilmis, ayilmis vo dagilmis
rabitoelorin boyiik fraksiyalar: daxildir. Bu tedqiqat¢ilar bels bir
noticoya golmislar ki, maye suyun strukturu biitvliikde
rabitaelerin vahid torunu tegkil edir. Maye suyun strukturu
haqqindaki bu tesovviirlor onun spektrinin infraqirmizi ve
Raman oblastinda miisahidas olunmasi ilo yaxs1 uygun galir.

Naberuxin bu modeli tokmillagdirarak gésterdi ki, suyun
strukturu, biitiin fozan1 dolduran, fasilesiz, dord koordinasiyali
nizaml1 olmayan hidrogen rabitalori qefosinden ibarotdir.
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§5. Buzun strukturu

Har bir su molekulunun strafindaki hidrogen rabitslorinin
avvalki paraqrafda tasvir olunan daha alverigli konfiqurasiyasi
moahz buz kristallarinda yaranir (realizo olunur). Rentgen
stalarinin vo neytronlarin difraksiyasi tocriibslorine ssasen
buzun daqiq malum olan
qurulusu sxematik olaraq
sokil 12-do gostorilmis-
dir. Bu qurulus hidrogen
rabitolori torundan iba-
rotdir. Bu torun diiyiinla-
rinds su molekullan yer-
logir, bu torun o6zii ise
hidrogen rabitslarinden
toskil olunur. Torun hor
bir diyliniinde dord
hidrogen rabitosi birlosir. .
Buna goro do hemin toru Sakil 12. Buz-I-in strukturu
dordkoordinasiyali  tor
adlandirmaq olar. Tordaki rabitelor arasindaki bucaglar
tetraedrik bucaga borabardir. Bu sobasbden do homin tor
tetraedrik tor adlanir. Eyni zamanda sokilden goriindiiyii kimi,
foza toru torofleri ayilmis altibucaglilardan tegkil olundugu
ti¢lin o heksaqonal tor (1h buz) adlanur.

Molekullarin gablagmasi buzun qurulusunun xarakterik
Xususiyyatidir. ©gar su molekullarim kiiro soklinds tosavviir
etsok, onda onlarin six qablagsmasi zamam hoar kiirsnin
atrafinda on iki qonsu kiira yerlagordi. Buzun har bir moleku-
lunun atrafinda ise comi dord su molekulu yerlogmigdir. Oger
buzda su molekullari qablagsmis olsaydilar onun sixligi
tocriibadon tapilan 0,92 ¢/sm’ ovezino 2,0 g/sm’ olardi. Ik
baxigdan molekullarin seyrak qablagmasi, basqa sozlo torda
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molekullar olmayan bdyik hacmlerin mévcudlugu belo
qurulusun dayanigsiz olmasina gstirmslidir. Masalon, buzu
xarici tozyiqle sixdiqgda hidrogen rabitoleri torunun dagil-
masini, qurulusun bos hacmlarinin tordan qopan molekullarla
dolmasini gozlemak olardi. Oslinds iss hidrogen rabitalarinin
toru dagimir (qunlmir), yalmz yenidon qurulur ve tezyiq
artdiqda adi heksoqonal buz (1h) 6z qurulusunu dayisir.

Hal-hazirda buzun yiikssk tozyiqlarde on dayamiqh
qurulusu malumdur. Onlarin hamisinda doérd koordinasiyali
hidrogen rabitalari toru vardir, yoni her bir molekul 6ziiniin
dord hidrogen rabitasini saxlayir. Bu buz formalarinda sixligin
adi buzun (lh) sixhigindan boyik olmas: foza torunun
dagilmas: ile yox, torun deformasiyasi vo rabitaler arasindaki
bucaglarin optimal tetraedrik 61 qiymstinden konara gixmasi
hesabina olur. $akil 13-de Buz-III adlanan buzun bir struktur
fragmenti gostarilmigdir. Onu atmosfer tozyiqi altinda olan adi
buzdan ferqlondiren cahat ¢oxlu sayda besbucagh halgsalerin
olmasidir. Besbucaqli tsiklde torofler (hidrogen rabitsleri)
arasindaki bucaqlar tetra-
edrik bucaga (109°28") bo-
rabar olmurlar. Buna goro
de bu buz-IlI-de hidrogen
rabitalori toru tetraedrik
ola bilmaz. Qonsu hidro-
gen rabitolari arasindaki
bucaqlar tetraedrik bucaga
barabar olan adi buz (14)
dordqat koordinasiya olun-
mus torlar {liciin miimkiin
olan minimal sixliq ve maksimal bosluqla xarakterize olunur.
Bels tor deformasiya etdikds sixliq artir, masslen, buz-III ii¢iin
1,15 g/sm’ qiymetini alir.

Belalikla, xarici tasir altinda (yiiksak tozyiqlords) buzda

Sakil 13. Buz-III-iin strukturu
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hidrogen rabitsleri toru dagilmur, yenidon qurulur ve bu zaman
6ztnilin dordqat koordinasiyasim saxlayir. Basqa sozlo, torda
miilsyyen sayda hidrogen rabitelerini qirmaq yox, toru tam
saxlayib, onu deformasiya etdirmak ve rabitelor arasindaki
bucaqlar mileyyan qadar deyismak enerji baximindan daha da
olverislidir. Bu ciir goribs qurulug da-yaniqlig1 suyun molekul-
lan arasindaki hidrogen rabitolari torunun vacib xassasidir.

Indi buzun orimasi prosesinds onun qurulusunun neco
doyisdiyini asanliqla tessvvir etmok olar. Buz oridikds
hidrogen rabitalori toru dagilmir, lakin sistemds kristallik
nizam pozulur. Bu, o demskdir ki, maye halinda her bir
molekul 6ziiniin dord hidrogen rabitosini saxlaywr. Lakin
onlarin arasindaki bucaq 0y tetraedrik bucaqdan forglanir va bu
iIso 6z novbesinde sixligin, buzun (1h) sixhigindan boyiik
olmasma sobab olur. Maye suda hidrogen rabitslari toru
mixtolif formali  buzlardaki  analoji torlardan  foza
periodikliyinin olmamasi ile farqlanir. Buzdan forqli olaraq su
torunun miixtalif yerlerinde elo iki oblast tapmaq miimkiin
deyil ki, hemin oblastlarda quruluglar eyni (identik) olsunlar.
Suda hidrogen rabitslari toru tosadiifi xarakter dasiyir. Bu torda
rabitoloraras1 bucaglar Or tetraedrik bucaqdan kristallarda
oldugu kimi miisyyen qanunauygunluqla yox, tesadiifi gaydada
forqlenirlar. Kristalda (buzda) hor bir molekulun atrafindaki
qonsu molekullar eyni qaydada diiziildiiklori halda, suda har bir
molekulun  shatesinde  molekullar  tosadiifi qaydada
diiziilmiislor. Bu sobobden do tesadiifi torun qurulusunu
rentgen qurulus analizi vasitesilo miiayyanlogdirmek olmur.
Demali, suyun qurulusunu, yani biitiin molekullarin vaziyyatini
tocriibi olaraq teyin etmok miimkiin deyil. Ona goro da hal-
hazirda tadqiqgatgilar suyun qurulusunu miiayyanlasdirmak
liciin diger metodlardan va har seydon avval, modellogdirma
metodlarindan istifads edirlor.
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§ 6. Suyun strukturu va xassalorindoki anomallhglar

Belslikls, avvalki paragraflarda gordiik ki, suyun qurulu-
sunun real monzeresi tosadiifi dord koordinasiyali hidrogen
rabitelari torundan ibaratdir. Xarici tesirler naticasinds torun
dayismasi iki ciir ola biler:

1) qurulus deyismadan rabitalorin uzunluglar dayisir.
2) qurulus dayisir, lakin rabitslorin uzunluglan sabit galir.

Temperatur artdiqda hidrogen rabitslorinin uzunluqlarinin
artmasi birinci név dayisma hesab olunur vs biitiin maddslars,
o ciimladan suya xas olan cahotdir. Lakin suda ikinci név
doyisma daha boyiik rol oynayir. Asagi temperaturlarda suyun
qurulusu daha nizamldir, yoni foza torunda hidrogen rabitalari
arasinda qgalan bucaqglar O tetraedrik bucaqdan az forqglenirlar.
Buna gore da tor daha naxigh olub, kigik sixliga malikdir vo
onu deformasiya etdirmak ¢atindir. Temperatur artdiqca su 6z
qurulusunu dayiserak yeniden qurulur. Bu zaman rabitslar
arasindaki bucaqlarin doayismesi ilo yanagi torun dilyiinlarinin
(molekullarmn) bir-biri ilo bagliliq xarakteri do deyisir. Buna
misal olaraq buz (14)-dan buz-IlI-o kegan zaman miixtslif
novli halgslerin saylarinin deyismasini géstermek olar. Asagi
temperaturlarda buzun miixtalif modifikasiyalarinin qurulusu
miioyyan sonlu temperatur intervalinda sabit qalir, sonra isa bir
diskret qurulugdan digerine ke¢dikdo torun yeniden qurul-
masina baxmayaraq, suda hidrogen rabitsleri torunun qurulusu
temperatur doyisdikce kasilmaz olaraq dayisir.

Indi yuxanda qeyd olunanlari nozoro almaqgla suyun
anomalliglarini izah edak. ©vvala, buz sridikds sixligin kaskin
artmasi hidrogen rabitelori torunun tshrif olunmas: ile
slagadardir. Basqa sozls, su torunda rabitelor arasindaki
bucaqlarin qiymsti optimal tetraedrik qiymstlorden forqlenir
vo naticada su molekullar arasindaki bos fozanin hacmi kigilir.
4°C-don agagl temperaturlarda tor daha naxigh olaraq sixligim
azaldir. Yiiksak temperaturlarda foza toru tetraedrik
konfiqurasiyadan ¢ox forqlandiyinden onun yeniden qurulmasi
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sixliga ¢ox az tesir géstorir. Bu halda suyu qizdirdiqda biitiin
maddsler {igiin eyni olan proses bas verir, yani hissaciklor
arasindaki masafaler artir. Qeyd edok ki, suyu ifrat soyutduqda
onun sixhginin buzun sixligina yaxinlagmas: buzla suyun
quruluslarinin eynilosmasi demak deyil. Bu zaman hidrogen
rabitoleri arasmndaki bucaglarin tetraedrik bucaqglara yaxinlas-
masina baxmayaraq, asagi temperaturlarda su torunun tasadiifi
naxish qurulusunun (1%) buzun nizaml qurulusu ils heg bir
slagasi yoxdur.

Analoji olaraq suyun basqa anomalliglarint da, mesalen,
sixilmanin temperaturdan asiliigindak: anomallig: izah etmok
olar. Belo anomalligm timumi sobsbi ondan ibaratdir ki, asag:
temperaturlarda hidrogen rabitolori toru tetraedrik qurulugdan o
gader de ¢ox forglanmir ve temperatur deyigsdikds asas rolu
qurulusun yeniden qurulmasi prosesi oynayirr. Bu iss 6z
novbosinde suyun miisahide olunan anomalligina gatirib
¢ixarir. Yikssk temperaturlarda iss, hidrogen rabitalori toru
koskin deformastya etmis olur vo onun yeniden qurulmasi
prosesi suyun miisahids olunan xassalorine az tasir edir vo su
0zinli adi mayelor kimi aparur. Temperatur dayisdikdo
hidrogen rabitelori torunun deformasiya etmasi iigiin, yeni
torun qurulusunun dsyismosi (yeniden qurulmasi) ticiin
miisyysn miqdarda enerji talab olunur. Suyun ¢ox béyiik istilik
tutumunun olmasini mshz bununla izah etmak olar.

Torun qurulusunun doayismesi onun konfiqurasiyasinin
doyismasi oldugundan qurulus deyismesinin suyun istilik
tutumuna verdiyi anomalliq payin konfiqurasiya istilik tutumu
adlandirmaq olar. Istilik tutumuna verilon anomal pay adi
tazyiglards 100°C-o goder saxlanir. Bu iss suda hidro-gen
rabitslari torunun mayenin méveud oldugu biitiin temperatur
intervalinda arimo temperaturundan qaynama temperaturuna
gadsr méveud oldugunu gostorir. Temperatur artdiqca hidrogen
rabitoleri qurilmayaraq  6ziiniin konfiqurasiyasin1 tadricen
dayisir.
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§ 7. Klaster novlii hidratlar

Hidrogen rabitolori torunun miixtalif qurulus imkanlar
daha ¢oxdur va yalniz buzun on miixtalif qurulus formalar1 ve
suyun tosadiifi kvazitetraedrik toru ila kifaystlenmak olmaz.
Sokilde suyun foza torunun diizgiin dodekaedrik formasinda
hipotetik elementi géstorilmigdir. Besbucaqlinin toraflari
arasindaki bucaq 108° olub Ot tetraedrik bucaqdan az forqlenir.
Bu halda hidrogen rabitalorinin konfiqurasiyasi bela kigik
fragmentds ¢ox olverigli olmalhdir. Lakin kompiiter
modellsrinds ne buzun miixtalif quruluslarinda, na da suyun
tosadiifi torunda hidrogen rabitalarinin dodekaedr formasinda
konfiqurasiyas1 miigahide olunmur. Dodekaedr konfiqurasi-
yasmn daxilindeki bos hacm ¢ox boyilkk oldugundan bu
konfiqurasiya biitovliikde foza torunun qurulusu iigiin olverisli
deyil. Lakin bu ¢atigmamazhig1 dodekaedrik bosluglar uygun
olgiilit 6zgo hissaciklorle, mosalen, ksenonla vo ya metanla
doldurmagqla aradan galdirmaq olar. Qeyd edak ki, dogrudan da
bels birlagsmsler tebistde mév-cuddur. Bela birlogmalar daxil
edilmis ve ya klaster hidratlar adlanirlar. Belo klaster
quruluslan kifayet qoeder yuxan temperaturlarda ariyen
kristallar omala gatirirlor.

Lakin diizgiin dodekaedrlari elo gablasdirmaq miimkiin
deyil ki, onlar biitiin fozani1 doldurmus olsunlar. Ona goéra do
klaster kristallarda dodekaedrik bosluglarla on doérd uzli
formali bogluglarin kombinasiyas1 gétiiriiliir. Bela sistemds on
iki besbucagl izlerlo yanasi iki dena altibucagh iz do
olacaqdir. Onlar bir yerds biitiin bosluglar 6zge molekullarla
dolmus hidrogen rabitslari toru yaradirlar.

Metanin klaster hidrat1 adi tozyiqlards ¢ox kigik
temperaturlarda oriyir. Tezyiqin 25 atmosferden bdyiik qiymat-
lorindo bels kristallarin oarime temperaturu miisbat olur.
Belsliklo, agar belo kristallar 250 m su laymin tezyiqi altinda
olarsa real halda onlar kifayat qoder dayamqli olarlar.
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Dogrudan da Qara daniz dibinda va okeanlarin daxilinds kiilli
miqdarda (1016m3 ) metan klatrat hidratlar1 ehtiyati miiayyan
edilmisdir.

Klatrat hidratlarinin stabil kristallarinin olmasi géstarir ki,
suyun hidrogen rabitolori toru 6ziiniin blitovliyiinii itirmayarak
6zgo molekullardan ibarot “manealari” shato edo bilar. Bels
“manealar” metandan ¢ox-¢ox boyiikk molekullar vo onlarin
miixtalif fraqmentlori da ola biler. Bela molekullar artiq ayrica
gotiiriilmiis kigik bosluglara yerlaso bilmadiklarinden bir ne¢a
qgonsu bosluglarda yerlogorak tamamils basqa quruluslu
kristallar omala gatirirlor. Bunun {i¢iin 6zgo molekullar su
molekullar1 ila zsif qarsilighh tesirde olub, onlar1 tordan
qoparmamahdirlar. Belo xassalar geyri-polyar alifatik (metan,
etan vo s.), aromatik (benzol) va qeyri-polyar qruplari olan iizvi
molekullara xasdir.

§8. Su qeyri-adi halledicidir

Su, xassalorine géro malum mayelarden ¢ox farqlonan
bir helledicidir. Dksar kristallik
duzlar, moesslon, x0rak duzu
(NaCl) suda ¢ox yaxs1 hall
olduglan halda, geyri-polyar ma- A
yelords, masalen, benzolda vo Pad

—

xloroformda hall olmurlar. Bu, su '
molekullarinin bipolyar xarakteri
ilo olagedardir. X6rok duzunun
(NaCl) kristallik gafasi bir-birini
avoz eden miisbat natrium (Na") Sokil 14. NaCl kris-
vo monfi xlor (CI) ionlarinin tallinin strukturu
qarsithighh  cazibs  qiivvelarinin
hesabina stabil halda olur (sakil 14).

NaCl kristal1 suya daxil oldugda
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suyun bipolyar molekullar1 Na*ve CI” ionlarm 6zlerine cazb

© =0 =

Sakil 15. fonlarm hidratlagmas:

ederak onlann gofesden  qoparirlar. Na*t
Naticode bu ionlar hidratlagsmis halda Q0
tadricon mahlula kegirlor (gakil 15). L
Tarkibinds su ile qarsiligh tesire HC
girorak ionlasa bilen karboksil ve amin u C/CH“’
tursulart olan su eyni zamanda bir ¢ox N
sade {izvi birlosmeleri 6ziinde holl edir. m
Suda yaxs1 hall olan diger sinif maddsler ;CHz
sirasina polyar qruplan olan sokerlar, HC
spirtler, aldehidler ve ketonlar kimi iizvi i
birlosmalar daxildirlor. Bu maddslerin L CH
suda hoall olmasi su molekullarinin HC
sokarlarin vo spirtlarin hidroksil, aldehid- S
lorin va ketonlarin karboksil qruplan ils HZC\CH
hidrogen rabitelori yaratmasi ilo slage- e’ ’
dardur. " cn,
Suda dispersiyaya ugrayan torkibins H2C<
ham hidrofob, ham ds hidrofil qruplar CH;
daxil olan maddelor hesab olunur. Sakil 16.

Natrium-oleat
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Hidrofillik ve hidrofoblug, iimumiyystls, maddoalarin vo
onlarin sathlerinin dispers miihit olan su ile molekulyar
qarsiliqh tesirlarinin intensivliyini xarakterize edir. Hidrofillik
verilmis maddsnin sothinin su ilo serbest rabito enerjisinin
qiymatils tayin olunur. Biitiin maddslerin hamisinin ciizi do
olsa hidrofillikleri oldugundan hidrofob maddslers ¢ox kigik
hidrofilliys malik olan maddsler kimi baxmaq lazimdur.
Dogrudan da, karbohidrogenlorden hatta parafinin an ¢ox
hidrofobluga malik olan sothi az da olsa, su molekullarim
adsorbsiya edir. Hidrofobluq ve hidrofillik anlayislar1 yalniz
fazalara yox, eyni zamanda ayri-ayri molekullara, atomlara,
lonlara vo s. hissaciklero do aid oluna bilsr. Molekullarin
yiklonmis qruplari hidrofildirlor. Toerkibinds hidrofob
fragmentlar olan molekullarin suda hall olmasim1 msahz bels
qruplar temin edirlor. Molekullarda olan hidrofob gruplar,
mosalen, karbohidrogenlor onlarin suda hall olmasimi
azaldirlar. Neticads, hidrofil ve hidrofob qruplarin su
molekullar1 ilo qarsiliqh tosirlerinin balansi maddenin suda
hallolma qabiliyyatini miioyysnlesdirir. Hom hidrofob, ham do
hidrofil qruplan daxil olan maddsler amfopatik birlosmalor
adlanirlar. Bela birlogmalare misal olaraq uzun zencirli olein
tursusunun natrium duzunu gostarmak olar (sekil 16).

Uzun karbohidrogen zanciri hidrofob oldugundan ve suda
hall olmadigindan natrium-

oleat suya kegorok praktiki Na* Na? Na*
olaraq haqiqi molekulyar Nat

mahlul amsls gatire bilmir. Na* '\T

Lakin natrium-oleat suda 1 ‘\\
asanliqla dispersiyaya  Na* -

ugrayrr. Bu zaman su ile Na* -

kontaktda olub, onunla i

qarsiligh tesirde olan manfi Na* Jé »
yiiklanmig hidrofil Nat & A

karboksil qruplar1 ve sudan
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aralanan (gizlenan) hidrofob, geyri-polyar karbohidrogen
zonciri daxil olan aqreqatlar amolo goalir (sakil 17).

Mitsellor adlanan bu noév agreqatlar menfi yiiklandiklo-
rindan va bir-birini iteladiklerinden suda asilmis halda boraber
paylanirlar. Bels aqreqatlarda (mitsellords) qeyri-polyar
hidrofob qruplarin xarakterik yerlogsmasi onlar1 shato edsn su
molekullarinin bir-biri va hallolan maddanin hidrofil karboksil
qruplan1 ile hidro-gen rabiteleri yaradaraq karbohidrogen
zoncirlerini mitsellerin daxiline itelomasi, yeni yerdoyismaya
mocbur etmssi ilo alagadardir. Su miihitinds qeyri-polyar
molekullarin va ya qruplarin bu ciir itolenmssi hidrofob effekt
adlanir. Su molekullar1 diger su molekullarina vo onlarla
hidrogen rabitasi emoele gotire bilen qruplara, masalen,
natrium-oleatda karboksil gruplarmna herisdirlor, geyri-polyar
karbohidrogen zencirine ise heris deyillor. Amfipatik
molekullarin  hidrofob fragmentlorinin bels aqreqatlarin
daxilinde ¢ox yaxinlagmast vo birlogmesi prosesinde homin
qruplar bir-birleri ile hidrofob qarsiliqh tasir adlanan qarsiligli
tosire girirlor. Oslinds bu hidrofob qarsiligh tesirlor adi fiziki
Van-der-Vaals qarsihigh tesirlardir va su molekullarinin bir-biri
vo polyar gruplarla miimkiin gader ¢ox hidrogen rabitslori
yaratmaq istomak meylini xarakterizo edir. Mshz su
molekullarinin bu xassesi mitsellorin amale gslmasinin va
stabilli-yinin asas sebabidir. Hiiceyralorin bir ¢ox kompo-
nentlori, masalon, fosfolipidler, ziilallar ve nuklein tursular
ampifatik xassalora malikdirler ve su mshlullarinda onlarin
qeyri-polyar hidrofob hissalari sudan izole olunmus quruluslar
yaratmaga caligirlar. Amfipatik lipid molekullarinin mitsel
formalt qurulusunun yaranmasi bioloji membranlarin osasini
taskil edir.

Qeyri-polyar maddslerin masalan, karbohidrogenlorin
suda pis hall olmas1 bu név maddalorin su miihitina ¢ox kigik
harisliyse malik olmasi ilo slagadardir. Karbohidrogenlarin
suda misahide olunan ¢ox boyiik monfi hollolma entropiyasi
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(AS<0) gostorir ki, karbohidrogen molekulunu suya daxil
etdikde su bu molekulun yaxin satrafinda strukturlasir, basqa
sozlo sistemdo tarazliq entropiyasi kigik olan buzaoxsar
qurulusa yaxinlagir. Bunu asanliqla basa diismak olar.
Dogurdan da, buzabenzor qurulus nisbatan ¢ox seyrak va kigik
koordinasiya oadadine malik oldugundan karbohidrogen
molekulu onun qurulusundaki bosluglara molekullar1 arasinda
hidrogen rabitalari olmayan maye suyun qurulusuna nisbaten
daha asanligla daxil olur. Bu zaman karbohidrogen molekuluna
gonsu olan su molekullarinin koordinasiya adadi artir vo su
molekulu—su molekulu rabitalori saxlanilmaqla zaif karbohid-
rogen molekulu—karbohidrogen molekulu rabitasi qurilir. Sonra
iso giiclii karbohidrogen molekulu-su molekulu rabitasi yaranir.
Bu iso karbohidrogen-su rabitesinin enerjisi qodar enerji
gazanilmasina va entropiyanin azalmasina gatirib ¢ixarir. Eyni
zamanda geyd edsk ki, suyun six quruluga malik oblastinda
karbohidrogen molekulunun yerlasdirilmasi yeni enerqetik
alverigli kontaktin yaranmasi ila naticalanir.

Bu zaman boyiik enerjili su-su kontaktt enerqetik co-
hatdon alverisli olan karbohidrogen rabitosi ilo avaz olunur.
Ona gora da karbohidrogenlar suya daxil edildikds onlar suyun
daha strukturlasmis oblastlarinda hall olaragq sistemin
entropiyasin1 azaldirlar. Yuxarida qeyd olunan miilahizaler
hidrofob effekt vo hidrofob qarsiligh tesirlor adlanan
prosesloarin nazari asasini taskil edirlor.

Hollolan madds ila halledici arasindaki qarsiliqh tosirlari
oyronmak iigiin solvatasiya (halledici su olduqda hidratasiya)
adlanan kemiyyatdan istifade olunur. Elektrostatik qiivvalarin
uzaq mosafolors tosir xassasine gére ion qruplart olmayan
maddslorin hidrotasiyas1 proseslarinden forgli olaraq ion
hidratlagsmasi prosesi miistosna hal togkil edir. Maddenin
molekulunda ionun olmasi naticesindas yaranan bu qarsiliqh
tosirlor diger qarsiliqlt tosirlori istisna etmoyarak sadaca
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onlara alava olunur.

Elektrolit mahlullarinda su molekullarinin protonlarinin
kimyavi siirismasinin tadqiqi gostarir ki, yiik iondan onu shata
edon su molekullarina, yeni hidrat ortiiyline koégiirillerak
yeniden paylamir. Jonun su ilo qarsihqli tesiri zamam suda
hidrogen rabitelori qurilir, mihit polyarlasir ve su
molekullarinin  oksigeni ilo ion arasinda elektrostatik va
elektrostatik olmayan qarsihql tesirler bas verir. Ionlarin
hidratlagmas1 nezariyyasi bir sira tadqgiqatgilar (Frenk,
Samoylov ve s.) torafinden yaradilmis ve inkisaf etdirilmigdir.

Samoylov mahlulda ionun atrafinda miisyyan oblasti
g6tiirmiis vo onun qurulusunun dayismasini zamandan asili
olaraq izlemisdir. O, gostormisdir ki, hidratasiya zamam
sistemdsa: 1) ionlarin ola bilecayi hacmin azalmasi, 2) ionun
otrafindaki bir vo ya bir neg¢a ortiik layinin yiiriiklikklerinin
azalmasi, 3) ionun elektrik sahosinin tosiri ile suyun
polyarlagmasi hesabina sistemin entropiyasi azalir.

Ionun suyun qurulusunu tehrif etmasi ise bu effekti, yani
entropiyanin azalmasimi tarazlagdirir. Elektrolitde ionun
otrafinda ii¢ Ortiiylin oldugu gabul olunur: 1) rabite amsla
gotiran bagl su, 2) strukturu tahrif olunmus su, 3) ionun tasiri
ilo clizi olaraq polyarlagsmig normal su (sakil 18 ).

Ionun dagidici tesiri 1 va 2
ortiiklarinin bir-birina nisbaton
vaziyyatinden asilidir. Aydindir
ki, ionun strukturlagdirict ve ya
destrukturlagdiric1 olmasi key-
fiyyat xarakteri dasiywr. Miiay-
yon olunmusdur ki, radiusu K"
ionunun radiusundan  boyiik
olan kationlar, hamg¢inin Fliior

Sokil 18. fonun hidratlasma ~ (F") V@ hidroksil (OH) ionla-
rindan bagga biitlin anionlar

tobagpalari
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suyu destrukturlagdirirlar. Su molekulunun ionunun yaninda
yasama miiddatini T ile, iki su molekulunun bir yerds olma
miiddatini isa ‘to(=2-10'l°) isaro edarak Samoylov hesab
etmisdir ki, ager T/1p>1 olarsa ion strukturlasdirici, t/1o<1
olduqda ise o destrukturlasdirici xassosina malikdir.

Samoylov strukturlagdirici ionun hidratlagsmasini miisbat,
destrukturlasdirici ionun hidratlagmasini iso menfi hidratlagsma
adlandirmigdir.

Tutaq ki, 7/1 nisbati eksponensial xarakter dasiyir:

£l

Burada 4E-su molekullarinin miibadile aktivlosma enerjisi, 7-
miitleq temperatur, x-Boltsman sabitidir. Nozori olaraq 7/7,

0-dan -a gader dayise bilor. Oger 7/7, oo-a boraber olarsa,

onda su ionla sort bagli olur. Temiz su ti¢iin AE=4,5kkal olur.
Temperatur artdiqca 7/7, nisbati azalir, ionun 6z otrafinda
saxladigi su molekullarinin say1 azalir. Cadval 2-do ion
radiuslar1 ve 7/7, nisbeti verilmisdir.

Cadval 2

fon Lt Na* K Rb* Cs* cr Br F

fon
radiust, | 68 | 098 | 1,33 | 149 | 165 | 181 | 190 | 2,20

—_ 1,33 | 1,13 | 0,86 | 0,80 | 0,78 [ 0,93 | 0,90 | 0,90

Umumiyystle ionlar daxil edilmis maddsnin molekulunun
Eum enerjisini iki enerjinin comi kimi gostormak olar :

Eum=Eo+Ec ()
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Burada Ey- izolo edilmis molekulun enerjisi, Ec- solvatlagma
vo ya hidratlasma enerjisidir. Solvatlagsma enerjisi 6z
novbosinde hollolan va hoelledici molekullar1 arasindaki
elektrostatik E,; qarsihqli tesir enerjisinin, onlarin arasindaki
Evsyr Van-der-Vaals enerjisinin vo hoalledicide hsllolan
maddonin molekullarini yerlagdirmak ii¢iin lazim olan boslugu
ombolo gotirmak {iglin lazim olan Egsenerjisinin comi kimi
gostorils bilar:

Ec=E +Evyr+ Es (3)

Qeyd etmok lazimdir ki, Ec-enerjisinin tacriibadan
tapilmasi miimkiin olmadigindan onu yalniz malum modellar
¢or¢ivosinds miieyyen klassik ve kvant yaxinlagmalan
osasinda hesablamaq olar. Bununla slagaodar maddslarin su ile
garsiligh tesirlorini tocriibbade qiymstlondirmak ii¢iin berk
halda olan bu maddslorin suya, sudan qaz fazasina, su
mithitinden tizvi halledici miihitine ve miisyyan strukturlu su
miihitinden digor strukturlu su mihitine ke¢masi zamani
sorbast enerjinin deyismesi todqiq olunur. Bu kegid
proseslorinin tadqiqi zamam bels bir fikir formalasmisdir ki,
geyri-polyar halledicilarde yiiksak, suda isa gox kigik hellolma
gabiliyyetine malik olan maddalari hidrofob, qeyri-polyar
halledicilorde ¢ox kigik, suda ise yiikssk hallolma
gabiliyyetine malik olan maddelori hidrofil maddsler
adlandirmaq olar. Xiisusi halda tenford hidrofoblugun odl¢iisii
kimi maddsnin sudan geyri-polyar hellediciys ke¢masi iigiin
lazim olan sorbest enerjinin qiymsatini gabul etmisdir. Bu
enerjinin igarosi tadqiq olunan maddanin hidrofoblugunu ve ya
hidrofilliyini toyin edir.

§9. Bioloji sistemlords suyun hah ve yiiriikliiyii

Suyun ve su mohlullarinin strukturunu tam tasvir etmak
oldugca ¢otindir. Suyun bioloji sistemlardeki halinin tedqiqi
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onu xarakterize edsan parametrlorin tomiz suyu xarakterizo
edon parametrle miiqayisesi asasinda qurulmusdur. Masslen,
bir sira todqgiqatgilar torofinden bels parametr kimi su
molekulunun buzun qurulusunda kvazitarazliq halinda orta
yasama miiddeti (T) vo tomiz suda Ty, yasama miiddatlori
gotiirilir. Qeyd edok ki, T5~107san, 1, ise 107" san
tortibindadir.

Suyun strukturunun vo ya halmin ani soklini ¢okmek
U¢lin on yiiksoksiirotli hesab olunan infraqurmizi vo Raman
spektroskopiyas1 metodlarindan istifade olunur, bu metodlarin
kdmayile suda olan hidrogen rabitalarinin uzunlugu va valent
bucaqlan haqqinda melumatlar slde olunur. Lakin NMR, EPR,
dielektrik relaksasiya ve termodinamik metodlar vasitasi ilo su
molekullart vo su molekullan: ilo suda hall olmus maddanin
molekullar1 arasindaki qarsiigli tosirlorin  orta qiymatlari
hagqinda malumatlar almaq olur. Miixtolif bioloji sistemlarda
suyun halinin ve kinetik xarakteristikalarinn orta giymstlarinin
bir sira metodlarla (NMP, EPR, IQ vs s.) tadqiqi suyun bu ciir
sistemlorde  yliriiklilyliniin temiz suya nisbaton azaldigim
gostarir.

Bioloji sistemlards (hiiceyralords, toxuma mayelarinda,
limfada va s.) suyun halinin tadqiginden alinan naticalori izah
etmak liglin osason iic modeldon istifade olunur. Mosslan,
niive maqnit rezonansi metodu vasitasi ilo alinan naticalori
izah etmsk {i¢iin belo gqabul olunmusdur ki, hiiceyradaxili
suyun makromolekullara yapismis ¢ox kicik hissesinin (3%-
don az hissasi) yiiriikliiyli azalmisdir ve suyun bir hissesi li¢iin
’l:bag~10'5san tortibinde olur. Suyun yerde qalan hissesi iso
Ozinii tomiz, hecmi su kimi aparir (‘csu~10'“san). Su
molekullarinin  bu iki hal arasindaki siiretli miibadilosi
naticasinds protonlarin yasama miiddstinin orta qiymsatinin
ki¢ilmasi miisahide olunur. Bu modelds suyun miisahids
olunan relaksasiya miiddati
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X 1-X
—+
T, T,

2a

1
T, “4)
diisturu ile ifads olunur. Burada 7,-mshlulda suyun proton-
larinin  spin-spin  relaksasiya miiddati, X-makromolekula
yapismig su molekullarinin miqdarn (1-X)-sarbast halda olan su
molekullarinin  miqdan, 7T5,-baglh, 75, ise sarbast su
molekullarinin spin-spin relaksasiya miiddatidir. (4) tonliyinda
bir 6l¢iilon kemiyyat (73) ve li¢ namalum kemiyyat (T2, 12,
X) vardir. Bu modelds X va (1-X) kamiyyatlarinin qiymsatlarini
tapmagq ligiin 75, vo T,-nin qiymatlorini buz ve temiz su iigiin
malum olan qiymstlerine berabar gotiriilmesi  gabul
olunmusdur. Bir sira hallarda bu model 6ziinii dogrultmusdur.

(4) ifadesinde Tp-ni tapmaq tglin X-in qiymatinin
miistoqil olaraq miiayyan edilmasi talab olunur.

Bir sira tedgiqgatgilar bioloji sistemlorde yiiriikliyl
azalmis suyun miqdarmi —15°C- do donmayan va bagli su
adlanan suyun miqdarina (9+30%) barabar gotiirmayi toklif
etmislor. Bu miilahize bioloji sistemlards suyun kifayat qadar
boyilkk  hissesinin  yliriklilyliniin =~ azalmasi  sayesinds
xarakteristik 7 zamanmin 107+10%san oldugunu gobul eden
ikinci models asaslanir. Bu zaman suyun dipollarinin bir-biri
ile vo digar iondastyici gruplarla assosiasiya etmasi nati-
cosinda su molekullarinin imumi yiiriikHiyii azalir vo sistemda
su molekullarinin moévcud kvazitarazliq veziyystinde yasama
miiddatlari artir.

Nohayet, bioloji sistemlords suyun halinmi xarakterizo
etmok ii¢iin gabul olunmus va kontinual (kesilmez) adlanan
modelo géro hiiceyrodaxili su, fiziki xarakteristikalan ile bir-
birindon forglenen ¢oxlu sayda hallara malikdir. Lakin qeyd
etmak lazimdir ki, hal-hazirda suyun ve su molekullarinin
fizikas1 kifayot goder inkisaf etmadiyinden modellarin har
hansi biri tacriibadon alinan biitiin naticalari izah eds bilmir.

Belsliklo, bioloji sistemlarde suyun fiziki xarakteristi-
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kalarinin tadqiqi géstorir ki;

a) hiiceyradaki su 6z xassalorinoe gére duru mohlullardak:
sudan farqlonir:

b) normal funksiya dasiyan hiiceyrolorde buzaboanzor
kvazikristallik su yoxdur;

c) bioloji sistemlarde suyun az hissesinin bagh ve ¢ox
hissasinin  serbast olmasi vo bu hallar arasinda su
molekullarinin miubadile olunmasma ssaslanan modellar bir
sira parametrlari qiymatlondirmak tigiin yaramirlar;

¢) bioloji sistemlardaki suyun hali hagqinda adekvat
tosavviirlar bir ¢ox toqribi naticaleri izah etmays imkan veran
miixtalif termodinamik hallar toplusunun olmasini gebul edon
kontinual models osaslanir.

§ 10. Canh orqanizmlards “bagh” su ve narkoz

Miasir elm inkisaf etdikeo tadricon suyun planetar rolu
meydana ¢ixdi. Moalum oldu ki, su universal holledici olmagla
yanasi, canli ve cansiz tabiotin ¢oxsayli obyektlorinin an vacib
komponentlorindon biri rolunu oynayir. Maddolorin qurulusu
hagqinda molekulyar tesavviirlerin inkigafl noticesinde suyun
praktiki olaraq biitiin maddalarin hissocikleri ils rabite yarada
bilmasinin, qarsiliqli tesirde ola bilmesinin sebablori izah
olundu. Sonralar “bagli” suyun mov-cudlugu kesf olundu ve bu
suyun hem canli orqanizmlords, hom de hidratlagmis
maddslerin — gilin, gibsin, sement daginin vo bazi seqneto-
elektriklarin vacib fiziki xassolorinin meydana galmasinds rolu
miisyyan olundu.

Su canli hiiceyralarde hem yekun mehlul kimi, hom da
substrakt kimi energetik metabolizm proseslorinde prinsipial
rol oynayir. Bir s6zla su els bir sshnadir ki, bu sshnada biitiin
hayat faaliyysti oynanilir. Orqanizmds olan suyun bir hissasi
onda hall olan maddalarls ve biopolimer makromolekullarinin
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sothi ile hem hidrogen rabiteleri, ham do ion-dipol qarsiliqh
tosirlor olmasi1 nsticesinde qismen “bagli” halda olur. Bu
qarsihiglt  tesirler naticasinde canli  orqanizmds olan
hissaciklarin konfiqurasiyalar, effektiv olgiilori ve ¢akilari
doyisir. Bu doayismaler onlarin xassolorine ve yerina
yetirdiklari tibbi-bioloji funksiyalara tosir gosterir. Mosolen,

diametri 2,66 A olan kalium ionlar1 sinir sistemi hiiceyrolorinin

diametri 5 A olan natrium kanalindan ke¢o bilmir. Oslindo isa
su ilo qarsihgh tesirde olan K* ionlari hidratlagir vo onun
effektiv dlgiisii boyityiir. X' jonunun diametrinin iizerine su

molekulunun diametrinin qiymstini (2,8 A) slava etsak

[K * -H20]+ kompleksinin diametri 5,46;{ olar. Hidratlagsmis

natrium ionunun diametri ise 4,7A oldugundan hiiceyronin
kanallarindan sarbast diffuziya eds bilir.

Canli orqanizmin yerine yetirdiyi  funksiyalarin
fundamental asasi ilo alagadar olan narkoz vo anesteziya
ilo—yani hassashigin, o ciimladan agriya hassasligin miivaqqati
yox olmasi ils narkotik maddalerin hidratlarinin kristallagsmasi
arasindaki alagenin olmasinin kasfi (Poling, 1961) gostardi ki,
hiiceyrolorin  bioloji molekullarina «bagli» su bioloji
proseslarin (biokimyavi reaksiyalarin) idara olunmasinda bu ve
ya digar sokildo aktiv istirak edir. Narkotik maddalsrin tasiri
ilo sanki sehrli gubugun harsksati ile hayat ¢aymnin axini—canl
hiiceyronin isi dayanir, sonradan ise tam berpa olunur. Bu név
proseslarde ¢oxhiiceyrali canli organizmin hiiceyralarinin vo
ya onlarin ansanbllarinin (sinir sisteminin, azals sisteminin,
somatik sistemlerin) faaliyyatinin bir-biri ile ciddi korrelyasiya
olunmus sokilde dayandirilmasi ve qosulmasi bas verir.
Hiiceyronin aktiv foaliyyatinin dayandirilmasi ve qosulmasi
hor geyden ovval kristallagma prosesi, maddsnin agreqat
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halimin dayismasi, basqa sozle, faza kegidi ilo oalagadar
oldugundan fiziki proses hesab oluna bilar. Narkoz hadisssindo
«bagl» suyun strukturunun da-yigmasinin fiziki proses olmasi
ham ds onunla tasdigloenir ki, narkotik maddsler sirasinda
kimyevi cehatden tam neytral olan tesirsiz qazlar da vardir
(neon, arqon, kripton, ksenon). Molekulyar fizika néqteyi-
nazordsn suyun biitiin birlossmsler alomi (hidratlar, mahlullar
vo onlarin gevrilmaleri) hidrogen rabitalari va su molekullari
ilo diger maddslerin hisseciklari arasindaki ion-dipol qarsiligl
tosir qitvvelari ilo idare olunur. Bu nisbsten zeif qarsihiqli tosir
qivvoleri ve onlarin deyismsleri su molekullarinin  kiilli
miqdarda maddalerin hissocikleri iloe miixtalif birlosmalor
omols getirmasini ve faza kegidlorinin bas vermasini tomin
edirler. Masalan, su mohlullarinda molekullarin diiziiliisiindoki
yaxin nizamm pozulmasi hesabina mayeds fazalara ayrilma
—faza kegidleri bas verir. Bu zaman miioyyen seraitde maye
her biri miixtaelif komponentlarle zongin iki fazaya ayrilir. Cox
giiman ki, orqanizmda belo fazalara ayrilma, komponentlorin
miixtolif fazalarda comlenmssi prosesi kosilmaz olaraq gedir.
Belo fazalara aynlan sistemlordon aminlarin, fosfatlarin,
efirlorin vo s. bioloji aktiv maddalorin sulu mahlullarini
gostermak olar.

Hidrat komplekslorin strukturlarinda bag veron doyisik-
liklor vo onlarda su molekullarinin rabite névii organizmde
gedan biitiin biokimyavi proseslore 6z giiclii tosirini gostorir.

Qeyd olundugu kimi Polings géra anestetiklorin tasiri ilo
hidrat komplekslarinin xassslarinin dayismasi narkoz hadiss-
sind gotirib ¢ixarir. Anestetiklorin, ozsle va sinirlers ifli¢ tosir
gostoran  zoherlorin, narkotiklerin voe qalyusino-genlarin
tosirlerinin asas qanuna uygunluglarimin tehlili  gosterir ki,
biitiin hallarda hiiceyralorin aktiv fealiyyatinin dayandirilmasi
ve qosulmasinin asas universal mexanizmi sistemin fazalara
ayrilmas: reaksiyasi ile alagadardur.

Bir ¢ox maddslar: oksigen, azot, hidrogen, tosirsiz qazlar
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ve o cumladen miixtolif anestetiklor, analgetiklor, antidep-
ressantlar vo s. canli orqanizmde tagriban eyni fizioloji
reaksiyalar yaradirlar. Bu maddslerin akseriyysti inert
maddalar olmayib insan orqanizmindsaki bioloji molekullarla
qarsiligli tesirde olaraq miixtalif rabitsler yaradirlar. Lakin
geyd olundugu kimi tesirsiz qazlar he¢ vechle kimyovi
reaksiyaya girmirlor. Bela halda, maddsalerin narkotik tasirinin
mexanizminin asasinda baglangic olaraq nayin, bu maddslarin
6zlorinin, yoxsa onlarin tasiri ile orqanizmde olan diger
maddenin miloyyan reaksiyalarda istirakinin durdugu suah
meydana ¢ixir. Bu problemi hall etmak ii¢lin olunan cahdlar
100 ilden ¢ox davam etmisdir.

Moalumdur ki, anestetiklorin funksiyast yalniz sinir
sistemind olan tosirlo bitmir, onlar orqanizmin biitiin
elementlorina tasir gostorarak onlar1 miivaqqati olaraq siradan
c¢ixarirlar. Ona géra do anestetiklorin tasirinin mexanizmi
onlarin va bioloji molekullarin har hans: imumi xassalarina
asaslandigini gézlomak olar.

Maddslarin orqanizmds narkotik tesirine aid ilk naze-
riyyo XX osrin avvallarinde Mayer va Overton torafindan
verilmisdir. Bu nazariyyads inert gazlarin narkotik tosiri
onlarin hiiceyro membraninda hallolma qgabiliyyati ilo
olagelondirilir. Hiiceyrs membranlarinin faaliyystinda lipid-
lorin ¢oxlu sayda funksiyalarindan biri hiiceyronin daxili miihiti
ilo hiiceyroxarici mohlullar arasinda dielektrik izolyasiyasi
yaratmaqdir. Qalvaninin tocriibslerinin naticalarinin tahlili
gostardi ki, sinir (aseb) impulslan xalis elektrik tabiatlidir vo
onlarin ¢ox uzun hiiceyra olan aksonlar boyu yayilmasi
miloyyan monada elektrik signallarinin carayan xattlori ila
yayilmasina banzayir. Lakin sinir xiisusi nov xattdir, bu xattin
ham daxili, hem ds xarici hissasi elektrolitla (sulu mahlulla)
doldurulmusdur. Otiiriilon signalin itkisinin az olmas: iigiin
sinir liflari lipid ortiikleri ile shato olunmusdur. Mayer ve
Overton hesab etmislar ki, narkotiklarin, masalan, ksenonun bu
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ortiiklorde hall olmasi nsticesinde onlarin  dielektrik
xassolorini  pislogdirir. Naticede impuls hiiceyrolorarasi
mithitde sapilir: ya tamamils itir, ya da merkezi sinir sistemina
digor aksonlar boyu yayilan miixtolif fazalarda galir. Bu isa
morkezi sinir sistemi ilo orqanizmin periferik hisselari
arasindaki olaqonin itmasine, yoni anesteziya halinin
yaranmasma sabab olur. Qeyd edok ki, hal-hazirda da
anesteziyanin lipid nazeriyyssi narkoloji  tedqiqatlarin
osaslarindan  biri kimi qalmaqdadir. Mbosalon, mashur
toksikoloq ve narkoloq Lazarev (1936) belo naticoys golmisdir
ki, maddslerin narkotik tssiri ilo onlarin molekullarimin
polyarlig1 arasinda ters miitonasiblik mév-cuddur. Bu natica
inert qazlarin narkotik tosirinin kogfini qabaqlamisdir. Fransiz
alimi Ferqyusson oziiniin narkozun termodinamik nazariy-
yosinda inert qazlari fiziki anestetiklor adlandirmisdur.

Deyilanlerin fonunda iki dofs Nobel miikafati laureati
Laynus Polingin (1961) narkozun lipid nozeriyyasini tenqid
etmasi gox gézlonilmaz olmusdur.

Polinq 6z nazaeriyyssinda lipidlarin elektrik izolyasiya
xassalorinin onlarda hell olan tesirsiz (inert) qazlarin tosiri
noticesinds praktiki olaraq doyismediyi tocriibi faktlara
osaslanmigdir. Daha sonra, inert qazlarin tesiri ile lipidlards
hor hansi yeni fazanin omelo golmesi haqqinda tocriibi
naticalarin olmamasi Polingin bu fikrini daha da méhkamlotdi.
O, hesab edirdi ki, anesteziyada membranin izolyasiya
xassolorinin radikal deyismesini yalmz lipidlerds bas vera
bilacak faza ¢evrilmolori ile izah etmsak olar.

Sonralar anesteziyanin lipid neazeriyyssinin miixtalif
variantlar1  iroli  siiriilmiigdiir. Maosalen, irali siiriilen
hipotezlordan birina gora anestetiklor membranin ikigat lipid

laymmin qalinligimi (~50 ;\) deyisir vo bu da yuxarida qeyd
olunan mexanizmlo narkoza gstirib ¢ixarir. Ovveallor bu
ideyam tocriibi olaraq yoxlamaq miimkiin olmamisdir, lakin
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sonralar niive maqnit rezonanst (HMR) vasitosile
gostorilmisdir ki, anestetiklorin tasiri ilo membranin qalinlig
praktiki olaraq dayismir. Dgar anestetiklarin tasiri ila lipidler
6z xassolorini kokli dayismirlerse, onda hiiceyronin hansi
elementin tosiri ilo 6z xassolorini shamiyystli daraceds
dayigdirir?

Poling hesab etmisdir ki, hiiceyranin bu elementi sudur.
Huceyralordon morkazi sinir sistemina 6tliriilen signallarin
iinvana ¢atmamasina vo ya diger hiiceyrolordon goalon
signallarla sinfaz olmamasina sobab olan hiiceyro elementi
sudur. Qeyd edoak ki, suyun anesteziyadaki aktiv rolu haqqinda
fikirlor avvellr do olmusdur, lakin kifayst goader tacriibi
faktlarin olmamasi bu ideyalarin ikinci plana kegmasina sabab
olmusdur. Bunlardan oan Onomlilerinden moagshur Sovet
fizioloqu D.N.Nasonovun ideyalarim1 misal goéstarmak olar.
Orqanizmin xarici tasirloro reaksiya vermasinin (8zale
aktivliyi, sinir aktivliyl, narkoz va s.) sebablarini izah etmak
ticin Nasonovun  verdiyi postulat ondan ibaratdir ki,
hiiceyrodaxili suyun hamisi vo ya praktiki olaraq hamaisi
“bagli” ve ya “strukturlasmig” sokildedir. Odur ki di-ger
maddslerin belo suda hallolma qabiliyysti hiiceyradaxili bazi
faktorlarin tesiri ile azala biler. Hiiceyronin «qida»
maddslerine ehtiyaci olduqgda, yoni «ac» olduqda (belo demak
miimkiin olarsa), “bagli” suyun spesifik strukturu hesabina
maddalorin yiltksek hallolma gabiliyysti tomin olunur. Bu
modelda hiiceyralorde bas veron an sads reaksiyalar — qida
maddslorinin  udulmasi1 (gabul edilmesi) vo lazimsiz
maddalerin (slaklarin) organizmden uzaqlagdirtlmasi onlarin
hiiceyradaxili suda hoallolma qabiliyyatlorinin bu suyun
strukturundan hipotetik asililig1 ilo alagsalandirilir. Bu hipotezin
diizglinlilyliniin yoxlanilmas1 namsalum parametrlorin gox
olmasi naticesinde miimkiin olmamigdir. Hatta XX asrin 60-c1
illorinde yeni membran nazoriyyasi formalasmisdir. Bu
nazoriyyads hiiceyradaxili suyun strukturu haqqinda yuxarida

41



geyd olunan fikirlarin aksina olan tasovviirlar inkisaf etdirilmis
vo tacriibi asaslandirilmisdir. Masalan, hesab olunmusdur ki,
hiiceyradaxili protoplazmadaki suyun xasseleri adi suyun
xassalorl ile eynidir vo maddslerin membrandan ke¢masi
xlisusi membran nasoslari vasitasile bag verir.

Yuxanida deyilenlori nazere alsaq, Polingin (1961)
anestetiklorin su ile qarsiliqli tesirinin spesifik xiisusiyyotlorina
osaslanan imumi anesteziya nazoriyyasi o zamanlar miiayyan
gadar qeyri-adi sasloenmisdir.

Bu nazeriyyenin oasasinda anestetiklor ile su molekul-
larinin klatrat qargiligh tesirler adlanan xiisusi qarsiliqli tesirlar
haqqinda tasavviirlor durur. Bu tesavviirlerin diizgiinliiyiinii
tocriibi olaraq qaz hidratlarinin kristallasmasi prosesinda
yoxlamaq miimkiin olmugdur. Bu sinif maddslarden biri olan
xlorun Cl,-6H;0 terkibili qaz hidrati, hole ¢ox avval Devi
torefindon (1803) alinmisdir. Qeyd edak ki, qaz seklinds olan
biitiin anestetiklar o cimladan, oksigen, azot, ksenon, arqon va
s. qaz hidratlar t¢lin xarakterik olan bu név kristallar amola
gotirirlor. [lk defo inert qazlarn su il qarsihqh tesiri
naticesindon  onlara kristal hidratlarinin omolo galmasini
1896-ca ilds fransiz fiziki Viyon miisahids etmisdir. Lakin
inert qazlarin su ile qarsiligh tosiro girmesi naticasinda
prinsipcd yeni dziinemaxsus xassalors malik olan maddslerin
omalo goalmasi fakti anesteziyani izah etmok ugiin kifayat
deyil. Oslinde an maraqlis1 Polingin miisyyan etdiyi ganuna-
uygunluqdur: Heyvanlarda (siganlarda) miisyyon doraceds
anesteziya yaratamaq {giin lazim olan parsial tozyiq anestetik
kimi istifade olunan maddonin hidratinin 0°C-daki kristal-
lasama tazyiqi ilo diiz miitenasibdir.

Miisyyan olunan bu empirik qanunauygunlugun bir sira
suallara cavab vermasine baxmayaraq orqanizmin daxilinds
anestetiklo suyun qarsiliqli tesirinin anesteziya hadisasine neca
gotirib ¢ixarmasinin sababalarini izah eds bilmir. Buna géra
Oziinlin anesteziya nazariyyasini qurmaq ti¢iin Poling alava bir
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hipoteza irali siirmaya macbur olmusdur. Bu hipotezo gore,
bioloji aktiv molekullar «hidrat mikrokristal» adlanan su lay:
(tobagasi) ila shats olunmusdur ve anestetikin tosir effekti
biitovlitkde onun bu tebaganin xassasina tasirile alaqadardir.

Polinqin nazariyyasinden oksigen hidratinin 0°C-da
kristallsma tozyiqi hesablanmig ve gosterilmsidir ki, bu tozyiq
P>12 atm. olmahdir (ad1 su 0°C-do tazyiq 1 atm. olduqda
kristallagir) . Diger terafdoen melumdur ki, narkoz hadisasi
togriban bir tortib asagi tozyiqds (1,7 atm.) bas verir. Eyni
zamanda insan badsninin temperaturunun 0°C yox, 36°C
oldugunu da nazers almaq lazimdir. Bu temperaturda (36°C)
isa kristall hidrat ya emsala galmir, ya da onun amslo golmasi
ictin 100 atmosferdon ¢ox tozyiq talob olunur. Ona goro do
orqanizmds qaz hidratlarinin fordi kristallarin1 miisahide etmak
ehtimali yoxdur. Anesteziya problemini klatrat hidratlan ila
baglayan Poling bu ¢atinliklori aradan qaldirmaq iigiin ¢ox
vacib bir tocriibi fakta miiraciet edir. Tacriibaden malum
oldugu kimi bir sira qaz qansiqlari hidratlarinin dagilmasi
tomiz maddalarin kristall hidratlarin dagilma temperaturundan
daha bo6yiik temperaturlarda bas verir. Qaz hidratlarinin
dagilma temperaturunun belo artmasi effekti «kdomakgi» qaz
effekti adlandirilmisdir. Bir qaz diger qazin hidratinin imumi
dayanigligina komsk edir. Masalon, xloroformun hidratinin
dagilma temperaturu ksenonun tasirilo 15-20°C artir (tomiz
ksenonun hidratinin dagilma temperaturu 0°C tartibindadir).
Bu salava tocriibi fakta osaslanaraq asagidaki daha bir hipotez
irali siirlilmiisiidr: narkoz hadisesi ¢ox giliman ki, anestetik
maddsalarin molekullarinin kalle (beyin) daxili mayeds hsll
olmus amin tursularinin  ve diger maddslarin  hidrat
tobagalarine gostordiklari stabillagdirici tasirla alagadardir.

Bu stabillasdirici tosir 6zlinii uygun hidrat toebagalarinin
dagilma temperaturlarinin artmasinda, yeni «md&hkamlik-
lorinin» artmasinda biruza verir. Bu zaman bu strukturlar

43



«sementlanirlor», naticode hidratlasmis amin tursularinin,
ziilallarin vo s. orqanizmde misayyan funksiyalar1 yerina
yetirmak ii¢iin lazim olan sterik sarait o deracads tohrif olunur
ki, fermentativ biokimyoavi reaksiyalar ya yavasiyirlar, ya da
tamamilo dayanirlar. Bu ise hiiceyronin foaliyyatinin
dayanmasina gotirib ¢ixarir.

Ksenon kimi maddslerin tosiri il klatrat strukturlarin
stabillogsmasi gaz hidratlarinin yumsaq ve onlarda goxlu sayda
bosluqlarin olmasi ile izah olunur. «Komak¢i» qazin
(ksenonun, kriptonun) molekullari hamin bosluqlari doldururlar
vo strukturun stabillosmesine sebab olurlar. Aydindir ki,
klatrat tipli hidrat ortiikleri amin tursularinin va kigikmolekullu
birlosmalorin otrafinda amels golirlor. Belo ortitklor eyni
zamanda ziilallarin hidrofob amin tursular qaliglan atrafinda
yaranirlar. Belo gruplardan lizinda alkilammoniy, asparaqinda
vo qliitaminds alkilkarboksil qruplarini ve s. gdstarmak olar.
Polinge gore bu vacib funksional qruplarin yaranmis klatrat
tipli hidrat 6rtiikklorinin - dagilmas1 25°C  otrafinda  bas
vermalidir. Bu noqteyi-nazardan anestetik maddslerin tesirile
bu ortiiklorin stabilliyinin artmasi temperaturun azalmasina
analojidir. Orqanizmin narkoz halinin beyinin temperaturunun
27°C -a godar soyutdugda bag vermasina Polinq anesteziyanin
hidrat noazeriyyssinin dolayr yolla olsa da tasdiqi kimi
baxmisdir. Poling hesab etmisdir ki, hayat faaliyyati iigiin gox
vacib olan hidrat mikrokristallarini miisahide etmak liglin
bioloji vacib maddslerin moehlulda molekulyar kiitlalrini
ultrasentrifuga metodundan istifade etmsaklo toyin etmak
lazimdir. Bu metodun tetbiqi naticasinds miioyyan olmusdur
ki, DNT-nin har bir elementar monomeri 6zii ilo 50 su
molekulunu birlosdirir ve naticods DNT-nin su tebagesi
(hidrat mikrokristali)) makromolekulun effektiv diametrini

20 A -don (su olmadigda) sulu mahlulda 29 A -9 gadar boyiidiir.
DNT-nin hidrat ortiiyiiniin birbaga tadqiqi niive magqnit

44



rezonansi (NMR) metodu ile hayata kegirilmigdir (1965).
Nomliyi 100 ¢ quru DNT-ya 30-50 ¢ su diison niimunanin
todqiqi gostormisdir ki, DNT ile bagli olan su-yun spektri
kristalhidratlarin spektrina, spektral sabitlorin qiymetlari ise
bazi kristallik bark cisimlore xas olan diffuziya tipli intensiv
molekulyar harakatlars uygun galir.

Niive maqnit rezonansi metodu firlanan cisimlarin,
mosslen, firfiranin firlanma oxunun istigamatini dayismaz
saxlamaq xassosindon istifado edir. Belo firlanan «cisimlaro»
misal olaraq maxsusi firlanma momentina, spin momentina
malik olan hidrogen, karbon, azot, fosfor vo s. atomlarinin
niivalerini gostermak olar. Maghur Larmor teoremina goéra
xarici agirhq qiivvelerinin tesiri ile firfira bu qiivvalorin
istigamatlori otrafinda presessiya edir va presessiyanin tezhyi
tosir edon qlivva ila diiz miitanasib olur.

Presessiya edon atom niivalari Uglin an ¢ox hiss olunan
xarici qiivve rolunu maqgnit sahsalari oynayirlar. NMR
metodunda osas ideya xarici bircinsli sabit maqnit sahasinda
yerlosdirilmis niimunanin istenilen yerinde presessiyanin
tezliyini ¢ox daqiqlikle 6lgmekdir (toyin etmoakdir).
Niimunodoki magqnit sahesi yalmz sabit maqnitin yaratdig
xarici sahadon ibarat olmur. Xarici sahadoan basqa lokal sahalar
adlanan daxili sahslor mo6vcuddur. Bu sahsleri atom
niivelerinin maqnit momentlori yaradir. Lokal sahelerin
qiymatlori bir sira faktorlardan, o climledan, maddenin aqreqat
halindan asilidir. Maddoanin maye fazasinda (masalon, suda)
molekullar xaotik olaraq firlanirlar. Bu firlanma naticesinda
onlarin yaratdiglari lokal maqnit sahalari do xaotik olaraq
fluktuasiya edirler. Niivelerin magnit momentlarinin qarsiligh
tosirlori tamamile bir-birlarini kompensa edirlar, basqa sozls,
fikso olunmus niivenin oldugu yerdaki lokal maqnit sahalorinin
orta qiymoti sifra beraber olur. Maddenin berk halinda
(mosolon, buzda) molekullar bir-birlorine nozaren fikss
olunmus olurlar va onlar firlanma va ireliloma harekatinds
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olmadigindan lokal sahslarin orta giymsti sifra barabsr olmur.
Belslikla, bark cisimlords niivaler xarici magnit sahosi ilo
yanasi lokal sahsloerin da tesiri altinda olurlar. Belo halda
nimuns mirakkab bir maqnit «relyefilo» xarakterizo
olunacaqdir. Relyefin «qgabarig» hissasinde yekun maqnit
sahasi xarici maqnit sahasindan boyiik (lokal sahs ils xarici
saha eyni istitqamatde olduqda), «c¢okeklik» hissesindo iso
yekun saho xarici maqnit sahasinden kigik (lokal saha ilo
xarici saha eyni istigamatde olmadiqda) olacagdir. Lakin
«relyefiny orta soviyyasi bdyiik daqiglikle xarici maqnit
sahasinin qiymatina barabar olacaqdir. Niive maqnit rezonansi
spektrlorinin  tadqiqi maye halda qgeyd olunan yegano
presessiya tezliyi avazina bark halda spinlarin biitiin presessiya
tezliklari toplusunu fikse etmays imkan verir. Maye vo bork
halda niive maqnit rezonansi spektrlarinin o gader forglonirler
ki, (1000 dsfslarlo) maddoenin kristallasmasini ve arimasini
fiksa edon etibarli paramtr kimi gotiiriils bilsr.

Maraqhidir ki, su molekullarinda magnit momentina
yalniz protonlar malikdirlor, oksigen atomunun ham kiitle
adadi, heam do sira némrosi ciit adad oldugundan onun
nilvesinin spin momenti ve maqnit momenti yoxdur. Bir
protonun digar proton oldugu yerds yaratdigi on bdyiik lokal
magqnit sahasi 10 ersted tartibinda olur. Belsliklo, intensivliyi
10000 ersted olan xarici maqnit sahasine gatirilon buz maqgnit
sahalerinin miirakkab daxili paylanmasi1 ils xarakteriza
olunacaqdir. Magqnit sahasi 10000+10 ersted intervalinda,
moarkazi 10000 ersted olan xattin eni iso texminan 20 ersted
intervalinda dayigacakdir. 9gar NMR-in is¢i tezliyi (rezonans
tezliyi) sahenin (H,~=10000 ersted) qiymstine uygundursa,

yéni V, = ;0—0 =)yH,=42,6 MHs olarsa (buraday protonun
/4

hiromagqnit nisbatidir), onda xarici saheni kigik siirotlo udma
signalindan ke¢makla biitiin tezlik intervalinda radiotezlikli
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enerjisinin udulmasim1 miisahido etmsak olar. Bu udulma
niivalarin spin enerji soviyyalori arasinda bas veran kecidlarla
alagadardir. Dogrudan da, polikristallik buzun va ksenonun
hidratlarinin kristallarinin NMR tadqiqi gosterir ki, rezonans
udulma — 20 erstedls  +20 ersted arasinda biitév zolaq
soklindo miisahide olunur. Kristallar ariyande NMR xatlarinin
eni kaskin azalir. Bu fakt molekullarin firlanma diffuziyasinin
tosiri naticesinde  lokal sahoalorin  orta qiymstloerinin
azalmasim gostarir. Monokristallik hidratlarin kristallarinin
niive maqnit rezonans1 spektri iki diskret xattdon ibarat olur.
Bu, protonlarin kristalin daxili relyefinin miisyyen fikse
olunmus yerlarde nizaml diiziiliige malik olduqlarin1 géstarir.
Kristali miiayyan bucaq goedar firlatdiqda bu xatler arasindaki
mosafo doyisir ki, bu da lokal maqnit sahasinin doyisdiyini aks
etdirir. Qeyd edoak ki, bu xatlor arasindaki an bdyiik masafs 20
ersteddan artiq olmur.

Indi iso her hansi bir ziilalin terkibinds olan suyun NMR
spektrini izleysk. Aydindir ki, nimuns nativ olmalidir, yoni
heg¢ bir xarici tesir naticosinda dayisikliys maruz qalmamaldir.
Tadqiqat iigiin on olverisli ziilal olan kollageni gotiirok. Bu
zillala bir terofdon ¢ox tomiz halda rast gelmak olur, diger
torofdon onun kiitlesi orqanizmde olan ziilallarin kiitlesinin
yarisim togkil edir ve nohayat biopolimer kimi yiiksak
kristallagma daracasi ile (30%-o qadar) xarakterizo olunur. Bu
ziilalin digar ziilallardan iistiinlityli ondan ibaratdir ki, o 6ziinda
coxlu miqdarda su saxlayir (har 100 g quru polimer 6ziinde 180
g-a goder su saxlayir.). NMR metodu ilo insanin, miixtalif
heyvanlarin vo quslarin nativ kollagenlari tedqiq olunmusdur.
Todqiq olunan nlmunslerin NMR  spektrlorinde  fordi
xiisusiyyotlor miisahide olunmamisdir. Biitiin hallarda otaq
temperaturunda alinan NMR spektrlori mayelorin deyil, hidrat
kristallarinin NMR spektrlorini  xatirladir.  Hidratlarin
kristallarinin NMR spektrinde oldugu kimi kollagends olan
suyun. NMR  spektri aralarindaki mesafe niimunanin
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oriyentasiyasindan asili olan iki diskret xottden ibarst olur.
Nimuns 10°C-don  baglayaraq qizdirildigda diskret xatlor
arasindaki mesafe tadricon azalir va 20-25°C atrafinda
(muxtalif nlimunsaler ti¢lin) spektrds pargalanma aradan qalxir
va spektr sinqlet xatta g¢evrilorak mayenin spektrine identik
olur. Bu, o demsakdir ki, kollagenin hidratinin arimasi fikse
olunmug bir temperaturda yox, miiayyan temperatur
intervalinda bas verir (10-25°C). Temperatur artigca
nimunsnin belo tadricon «yumsalmas» (arimasi) amorf
madadler iigiin xarakterikdir. Dogrudan da, kollagenin ti¢ds
ikisinin (70%) amorf oldugunu nazars alsaq, alinan naticolarin
dogru olduguna siibha qalmur.

Belolikla, gortirik ki, kollagen hidrat kristali tipli
birlogsmadir vo onun arima temperaturu buzun arims tempera-
turundan boyiikdiir. Nimuns tadricean qurudugda arime
temperaturu avval 5°C qadar artir, sonraki qurudulmada ise
maksimuma c¢atdiqdan sonra 0°C-ys gader azalir. 9rimanin
temperaturdan bu nov asililifi  komponentlor arasindaki
qarsthqli tosir miisbat olan birlagsmalar ligiin xarakterikdir
(masalan, su va ziilal ii¢lin).

Polingin anesteziya noazariyyasi {giin ziilallarin hidrat
mikrokristallarinin mévcudlugu béylik shemiyysat kesb edir.
Lakin narkoz halinin yaranmasinda «bagli» suyun rolunu tosdiq
etmak {liglin anestetiklorin tasiri ilo mikrokristallarin arima
temperaturunun artmasi effektini todqiq etmoak lazimdir. Bu
effekti miisahido etmak magsadila totbiq olunan qurguda
nlimuns {izarinds tazyiqin 10 atm. tartibinde deyismasi tomin
edilmigdir. Malum olmusdur ki, ksenon, oksigen vo azot
mikrokristallarninin = arimas  temperaturlar1  artmir. Hatta
© hidratlarin arime ayrilerinin asagi temperaurlar istigamstinda
az da olsa (2-3°C) siirismoasi kimi gozlenilmaz effekt
miisahide olunmusdur. Bu noév effektin miimkiinliiylinii-
yoxlamagq {i¢iin etanol kimi genis yayilmis anestetikin tosiri ilo
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kollagenin hidratinin arimesi todqiq edilmisdir. Daha sonra
arims ayrisini xarakterize edsn temperaturun iimumi azalmasi,
belo ki, ham hidratin "yumsalmasi”, ham de tam orimasi
miisahide edilmigdir. Etanolun konsentrasiyasi 15% olduqda
temperaturun azalmasi 10 °C -den ¢ox olmusdur.

Digar torofden qeyd etmak maraqlidir ki, orqanizmdos B
konformasiyasinda olan adi DNT-don alinmis A konforma-
styas1 niimunasinin tadqiqi gdstermisdir ki, etanolun vo basqa
qeyri-elektrolitlorin tosiri ilo B-DNT-nin hidrat mikrokristallar
otaq temperaturundan bdyiik temperaturlarda, A-DNT-nin
hidratlarinin mikrokristallan iss +10°C-do eriyir. Belslikls,
anestetikin tosir effekti biitiin hallarda gozlenilon effektin
oksina olur vo bu hidrat mikrokristallarinin arimasinin narkoz
hadisasindaki rolu haqqinda olan konsepsiyani1 daha derindsn
aragdirmaga macbur edir. Narkoz probleminda s6zsiiz ki, asas
mosalo onun xarici tosirlore -tazyige ve temperatura
hassashigidir. Ona goéro do narkoz halina kegidin analoqu
axtarilarkan xarici tasirlara hassasligl yaxs1 malum olan hidrat
kristallarinin arimasi tasavviirlori meydana galir.

Digor torofden orime, faza ke¢idi olaraq yalmz
makroskopik kristallik maddsler #igiin ciddi mena kasb edir.
Lakin Poling hesab etmigdir ki, hidrat mikrokristallarini
(onlarmn 6lgiilori molekulyar soviyyadadir) ne makroskopik
obyektlar sirasina (onlarda uzaq nizam yoxdur), na ds kristallik
maddalar sirasina aid etmak miimkiin deyildir. Bu név yiiksak
dispers amorf sistemlor lgiin tosovvir etdiyimiz orima
prosesindon ¢ox forqli xisusiyyatlor xarakterikdir. Bu név
maddolardos faza kegidi noqtesi tesovviirii yoxdur, faza kegidi
genis temperatur intervalina yayilir vo onlarda ifrat soyumaga
vo ifrat qizmaga meyllilik movcuddur. Biitiin bu xiisusiy-
yatlorin yuxarida qeyd olunan kollagen misalinda miigahide
olundugunu goriirik. Ona goére hidrat mikrokristallarinin
orimasi hossasligin  ve siiurun dayandirilmasi-qosulmasi
prosesinda idaraedici rolu bir o gadar do agkar goriinmiir. Belo
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slibhalar nainki imumi tesavviirlorden, eyni zamanda hidrat
toebagesinin tormozlayici rolunun tehlilinde do emsle gole
bilor. Hidrat kristallarinda molekullarin diffuziyasinin ¢ox
boyilk oldugunu nazere alsaq, bioloji makromolekulun
konformasiyasinin dsyismosino hansisa faktorun mane ola
bilacayini baga diigmak ¢ox ¢atindir. Dlave olaraq, qeyd etmak
lazimdir ki, kristallar figiin xarakterik olan uzaq nizam bioloji
sistemlorda heg bir vaxt miisahido olunmamugdir. Uzaq nizam
vo onunla bagh effektlor olmadigda ise temperaturun azalmasi
ve tozyiqin artmast vo ya anestetikin hesabina hidrat
tobagasinin mohkamlanmasi zamam biokimysvi reaksiyalarin
stiratinin kaskin deyismasi bas vero bilmaz.

Bioloji makromolekullarin sothlorinds klatrata oxsar
hidrat tebagalerinin (laylarinin) méveudlugu haqqindaki hipo-
tezin ¢atinliklori ile bagh klatratlarin emolo golmesinin fiziki-
kimysavi aspektlarinin tadqiqi ¢ox boyiikk shomiyyst kasb
etmigdir. Xiisusi halda, klatratlarin vo asagi kritik fazalara
ayrilma temperaturunun (AKFT) yaranmasi arasinda kor-
relyasiyanin mévcudlugu miisyysn olunmusdur.

Malumdur ki, suda zaif hall olan bir sira az sayli geyri-
elektrolitlerin (aminler, fosfinler, fosfatlar, efirlor vo s.) suda
hallolma qabiliyyatlerinin temperaturdan asilihg anomal
xarakter dasiyir. Belo maddalerin sulu moshlullarin1 qizdir-
digda miisyyen temperaturda hsallolan madde suda asilmis
damcilar soklinds ayrilir. Bu halda hesab edilir ki, sistem iki
nisbaton tomiz fazalara — su vo daha asag1 temperaturda suda
hall olan madds fazasina aynlmisdir. Holl olan maddsnin
konsentrasiyasmin mileyyan qiymetindo fazalara ayrilma
temperaturu an ki¢ik qiymet alir. Bu temperatur agag: kritik
fazalara ayrilma temperaturu (AKFT) adlanir.

Maraqlidir ki, AKFT ilo fazalara ayrilmanm bas verdiyi
konsentrasiya intervalinda temperaturu azaltdigda Kklatrat
tobiotli hidratlarin kristallasmas:1 miisahide olunur. Bununla
olagadar N.N.Yakovlev asagidaki hipotezi irsli siirmiisdiir:
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Sulu mehlullarinin AKTF-si olan maddslarin klatratabanzor
hidratlan sridikde uzaq nizam pozulur, yaxin nizam saxlanilir.
Basqa sozls, bosluglarina geyri-elektrolitlarin molekullar daxil
olan su klasterlorinin klatratlarina xas olan gefas strukturu
saxlanilir.

Bu tip klasterlor Polinq mikrokristallarina tam analoji olan
strukturdurlar. Lakin klasterlorin (klatrat strukturun gqalpalori)
Poling mikrokristallarindan forqi ondan ibaratdir ki, klatrat
klasterlorinin yasama oblasti klatratin arimos temperaturundan
(par¢alanma temperaturundan, dagilma temperaturundan)
yuxarida yerloasir. Belalikla, hotta agar klatrat hidratinin kristali
0°C yaxinhiginda oriyirss (klatrat hidrati adsten bu
temperaturda oriyir), onun "galpalori"— Kklasterlor yuxarn
temperaturlarda da — fazalara ayrilma temperaturuna goder
yasaya bilirler (bu temperatur srims temperaturundan onlarla
dearaco yuxart ola bilar)!

Ilk baxisda deyilanlor "mikrokristal” séziinit «klaster»,
«orima» sozinil ise «fazalara ayrilma» sézlori avaz etmoklo
hidrat mikrokristallar nazeriyyesinin daqiqlesdirilmasina
boenzoyir. Oslinds isa iki maye garigiginin fazalara ayrilma faza
kegidi maye-maye kegididir. Bu kegidds prinsipcs yalniz yaxin
nizam dayisir: klatratlarda su molekullar1 ils hidratlasan
hissaciklor arasindaki klatratlara xas olan diiziliis dagilir,
fazalara ayrilmadan sonra iki maye fazanin molekulyar
strukturu adi suyun strukturuna va sudan aralanan komponentin
strukturu iso maye aminlarin, fosfinlorin vo s. strukturlarma
identik olur. Orims isd bark cisim—maye faza kegididir ve bu
ke¢idds yalniz uzaq nizam dagilir.

Maye-maye faza kegidlori Van-der-Vaals nazoriyyssi ilo
tosvir olunur. Bu nozeriyyenin xiisusi hali qaz-maye faza
kecidini shats eden real qazlara aiddir. Van-der-Vaals nazoriy-
yosinds faza keg¢idinin parametrlori qonsu molekullar arasin-
daki qarsiliql tesirin xarakterinden va intensivliyinden asilidir.

Maye-maye faza kegidlarinin bozi ganunauygunluglarini
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bir sira effektlorde gérmok olar. Mosslen, su-efir sisteminda
efir molekullarinin hidrofilliyi artdigda (su molekullarinin
caziba qiivvaleri) fazalara ayrilma temperaturu artir, efir
molekullarinin  hidrofoblugu artdiqda ise fazalara ayrilma
temperaturu azalir. Aydindir ki, aminin sulu mshlulunda inert
qaz asqarinin olmasi molekulun hidrofob fragmentinin &l¢ii-
lorinin artmasima ekvivalentdir. Umumiyyaetle ii¢ komponentli
sistemlards hal diagraminin tedqiqi gosterir ki, iigiincii kompo-
nent (su ve amindon basqa ) fazalara ayrilma ayrilorini tempe-
ratura gora siriigdiiriir. Qeyd etmak lazimdir ki, bazi hallarda
binar sistemin iglincli komponents hossasligt o qadar bodyiik
olur ki, sistemda temperatur anomalliglar1 miisahids olunur.

Belaliklo, anesteziyanin Poling nezeriyyasi miiasir tacrii-
bolere asaslanan daqiqlogdirmelarle 6z giiciinde galir: 1)
nozeriyyados sohbat klatrat hidratlarinin  golpaleri  olan
klasterlarin dagilmasi (arimasi) nsticesinds bas versn fazalara
ayrilma reaksiyasindan getmolidir; 2) inert slavalor adsten
fazalara ayrilma temperaturunu vo Kklasterlorin (oslinds hidrat
mikrokristallarin) dayanighligini azaldir.

Fazalara ayrnilma hadisaleri haqqinda movcud olan
tosavviirlar ¢argivasinds demak olar ki, fazalara ayrilma, yani
mahluldan her hans1 komponentin ayrilmasi (mahluldan kenara
¢ixmasi) bu komponentin (amin, fosfin, efir vo s.) istiraki ilo
gedoan biokimyavi reaksiyalarin dayanmasi demokdir. Diger
torefden, canli hayat ve onun tezahiirii su miihitinds geden
fermentativ kimyavi reaksiyalardan ibarst olduguna gére
miloyyon siqnallarin  kimyavi otiiriilmesi ilo  slagadar
reaksiyalarin dayanmasi, sézsiiz ki, hassashigin itirilmasi,
agrinin hiss olunmamasi, narkoz kimi gabul olunmalidir.

Tasvir olunan mexanizm su molekullarina «qonag» olan
hissaciklorle bagl (slagadar) klasterlorin istiraki ilo gedsn
biitlin proseslar tliglin imumidir. Cox giiman ki, anestetiklorin,
narkotiklerin va zaharlorin organizms tasiri do bu mexanizm
iizro bas vers biler.
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§11. Suyun dissosiasiyasi

Suyun molekullan ¢ox zoif vo donan ionlasma qabiliyys-
tino malikdir vo ionlasma prosesindo su molekulu hidrogen
(H) vo hidroksil (OH) ionlarina pargalanir. Suyun disso-
siasiyasi prosesindo su molekullar ilo ionlar arasinda tarazliq
yaranir.

H,0H +OH (5)

Suyun dénan ionlagmast onun canli hiiceyralards rolunu vo
xassolorini basa dismoak tglin ¢ox vacib oldugundan ionlagma
deracasinin kemiyyeatco xarakteriza edilmasi lazimdir. Dénan
reaksiyalarin bazi imumi xassalerine nazer yetirok. Tutaq ki,
A va B maddslari arasinda kimysvi reaksiya naticasinds C vo
D maddalari yaranir va reaksiya donandir:

A+Bo C+D 6)

[stonilon kimyevi reaksiva tarazliq sabiti jla xarakterizo
olunur. 4 maddasinin vo B maddasimin va va har ikisinin
konsentrasiyasi artdiqda (12) reaksiyasi soldan saga gedacakdir
va bu proses veni bir tarazliq yaranana gadar davam edacakdir.
Oksina C va D maddoslerinin konsentrasiyalan artdigda ise
reakslya sagdan sola gedacakdir ve yeni tarazliq hali yaranana
kimi davam edacekdir. Diiz istiqameatdo (soldan saga) geden
reaksiyanin v-siiroti reaksiyaya giran 4 vo B maddalarinin [A4]
va [B] molyar konsentrasiyalarinin hasili il diiz miitanasibdir

v, = K,[A][B] (7)

Burada K-miitonasiblik amsalidir. Tors reaksiyanin (sagdan
sola) v,-siirati isa
v, = K,[C][D] 8)

olacaqdir. Tarazliq halinda diiz va tors reaksiyalarin siirotlori
baraber olacaqdir.
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V702 )
va ya

K,[Al[B] = K,[C][D] (10)

Buradan
& _[c)D]
K, [A][B]

—

(11)

alariq. (11) ifadesinds %—=K,‘" sabiti ilo avaz etsak (11)
2
ifadasi
K. =[£M (12)
[A]-{B]
sokline diigor. Tarazliq sabiti verilmis temperaturda geden
istonilon kimyoavi reaksiyan1 kamiyyatco xarakterizo edir.

Indi ise iimumi miilahizaler osasinda suyun ionlagmasina
baxaq. Qeyd olundugu kimi, suyun donan ionlagmasi zamam
hidrogen vo hidroksil qruplar1 emals golir. Lakin nazera almaq
lazimdir ki, suda hidrogen ionu (&) ¢ilpaq olmur, yani sarbest
protonlar olmur va onlar hemisa hidratlasmis olurlar. Hidrogen
ionunun hidratlagsmis formasi hidronium voa ya hidroksonium
adlanir. Bu ion (H;0") kimi isare olunmasmna baxmayaraq
aslinds har bir ion bir ne¢e su molekulu ilo shato olunmus
olur.

Malumdur ki, agsag1 temperaturlarda su ¢ox zaif dissosiasiya
edir. ¢t =25°C-do temiz suyun verilmis anda har on milyon

molekulundan biri ionlasmis olur. Suyun bels zaif 1onlagmasina
baxmayaraq amsale golon H' ve OH ionlan bioloji proseslerde
miihiim rol oynayir. Bu proses ti¢iin tarazliq sabitini yazsaq
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alariq. Sistemds dissosiasiya olunmamis su molekullarinin
konsentrasiyasi gox boyiikk oldugundan 1000g suyun onun
molyar kiitlasine nisbati 1000/18=55,5 mol olur. Suda hidrogen
va hidroksil qruplarinin ¢ox kigik konsentrasiyalarinda (1107
7mol) bu kemiyyat praktik olaraq sabit gotiiriilo biler. Onda
(13) ifadasini

g -LA]lor] .
55,5
va ya
55,5K,, =[H"|[OH"] (15)

kimi yaza bilarik. Ki,-kemiyystinin adadi giymsti tomiz suyun
elektrikkegiriciliyinin =~ 6l¢iilmasindon  alinan qiymatlare
osaslanaraq tapilmis vo 1=25°C-do  Ku=1,8-10"mol/i

olmugdur. Tarazliq sabitinin bu qiymetini (15)-de yering
yazsaq

55,5(1,8-107%)=99,9-1" = 1-10™* =[H*][OH "] (16)

alariq. Burada 55,5K

lar

K,=1-10" =[H"][OH] (17

= K -ovazlanmasini etsak

yaza bilerik. Burada Ky-kemiyysti suyun ion hasili adlanir.
Hidrogen ve hidroksil ionlarinin miqdar: temiz suda oldugu
kimi bir-birine barabar olan sulu mohlullar neytral mohlullar
adlanir. fon hasilinin adadi qiymatini bilmekls temiz suda H'
ve OH ionlarinin konsentrasiyasm hesablamaq olar. Tomiz su
li¢iin [H']=[OH'] oldugundan
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K.=[H'[OH=[H'T (18)
(H7]=K, = J1-10 =107 mol (19)

Tomiz su igiin [H']=[OH ]=10'7mol olar. Beloliklo tomiz suda
va neytral sulu mahlullarda hidrogen ve hidroksil ionlarinin
konsentrasiyalar bir-birina barabar gotiriiliir.

Suyun ion hasili sabit oldugundan hidrogen ionunun
konsentrasiyasi [H ]>1-10'7mol olarsa, onda [OH ]<I 107 mol
olar vo aksina.

Mososlen, sulfat tursusunun (H>SO,;) suda mshlulunda
hidrogen ionlarinin konsentrasiyasi ¢ox boyilkk oldugundan
hidroksil qruplarinin konsentrasiyasi ¢ox kigik, natrium
hidroksidin (NaOH) suda mshlulunun ise oksina, hidroksil
gruplarinin konsentrasiyasit ¢ox boyiikk oldugundan hidrogen
ionlarinin konsentrasiyasi ¢ox kigik olur. Belaliklo, mahlulun
H' vo OH ~ ionlarindan birinin konsentrasiyasini bilmakla
digorinin konsentrasiyasini hesablamagq olar.

Buradan

§ 12. Suda hidrogen vo hidroksil ionlarimn
konsentrasiyalar: pH skalasi

Istonilon su mshlulunda hidrogen va hidroksil ionlarinin
konsentrasiyalarini ifads etmak iiglin an alverisli isul

1
H=lg——==-Ig|H" 20
P =l g[H" ] (20)
kimi tayin olunan pH-gkalasidir. Qeyd edildiyi kimi, neytral

mohlulda A ionlarinin konsentrasiyast #=25°C-do 1:10”7 mol
oldugundan
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—_ 1 _ l 7Y —
PH =lg—— =1g(1-10")=7 1)

olur. Tursulugu (pH) 7-den bdyiik olan mahlullarda hidroksil
ionlarinin konsentrasiyasi hidrogen ionlarinin konsentrasiyasin-
dan boyiik olur vo msahlul galovi xassasi gosterir va aksina,
pH<7 olduqda mohlulda hidroksil ionlarinin konsentrasiyasi az
olur vo mahlul tursu xassasi gosterir.

Cadval 3
[H*Im pH [OH Im pOH
1,0 0 10" 14
0,1 1 10" 13
0,01 2 10" 12
0,001 3 10! 11
107 4 107 10
10° 5 107 9
10° 6 10° 8
107 7 107 7
10° 8 10° 6
107 9 107 5
107 10 10° 4
107" 11 0,001 3
10 12 0,01 2
10" 13 0,1 1
107 14 1,0 0

Qeyd edok ki, koka-kolada (pH=3) ve qumuzi serabda (pH
=~3,7) hidrogen ionlarinin konsentrasiyasi onlarin qandaki kon-
sentrasiyasindan 10000 dafs ¢oxdur. Bazi hallarda mshlulun
asashigl
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1
OH =lg=———==-Ig| OH" (22)
POH ~lg g[OH™ ]
kimi do gosterilir. Asanhiqla gérmak olar ki, pH ve pOH bir-
biriloe sada

pH+pOH=14 (23)

ifadasils alagadardirlar (cadval 3).

Su mshlullarinda pH-1 qiymsatlondirmak ii¢iin miixtalif
indikatorlardan (lakmus, fenolftalein vo s.) istifade olunur.
Lakin mahlulun tursulugunu daqiq tapmagq i¢iin kimysvi va
klinik laboratoriyalarda hidrogen ionlarina hassas, Na* vo K*
ionlarina ise hassas olmayan xiisusi siise elektrodlardan isti-
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II Fasil

SU VO SULU MOHLULLARIN
STRUKTUR TEMPERATURU

§ 13. Bernal vo Fauler manasinda struktur temperaturu

Suya slavo olunan madde suyun strukturunu dayisdirir va
bunun da naticasinda suda gedan proseslords suyun miidaxila
va istiraketma daracasi dayisir. Qeyd edak ki, suyun strukturu
su molekullarinin  orta kinetik enerjisi (temperaturu),
molekullararas1 hidrogen rabitalorinin enerjisi, bu rabitalorin
sixlig1, uzunlugu, paylanma konfiqurasiyasi va s. bu kimi bir
¢ox molekulyar tortibli parametrlarin toplusu ile toyin olunur.
Maddenin suyun strukturuna tosirini xarakterizo edan
parametrlorden biri “struktur temperaturu”dur. Su mshlul-
larinin xassalorini xarakterizo edsn bu parametr XX asrin
birinci yarisinda Bernal vo Fauler tarafinden daxil edilmis va
istifade olunmusdur. Bernal ve Fauler struktur temperaturu
anlayisini asagidaki kimi miisyyan etmislor.

a) Suya daxil edilon istonilon madds suyun strukturunu
doyisdirir vo bunun da naticasinds suyun her hansi fiziki ve ya
fiziki-kimyoavi xassasi (mosalen, sindirma smsali, ozlilik,
sixhq va s.) doyisir.

b) Digor terofdon, suyun homin xassasi temperaturun
dayismesi ilo do dayigo biler. Ogar bu dayisma kigikdirss,
suyun temperaturunun artirtimasi ve ya azaldilmasi yolu ile
suyu xarakterizo edsn hor hansi parametri istonilon kimi
doayismak olar. e~

¢) Yuxanidaki iki miiddeadan bels natico almir ki, har hansi
ci-konsentrasiyali sulu mahlul ig¢iin els bir 7;-temperaturu

“vardir ki, hamin temperaturda tomiz suyun gotirillon fiziki
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xassosi cj-konsentrasiyali sulu moahlulun otaq temperaturundak:
hemin fiziki xassesi ilo eyni olsun. Bernal vo Fauler 7)-
temperaturunu, cj-konsentrasiyali mehlulun struktur tempera-
turu adlandirmglar.

Masslen, tutaq ki, otaq temperaturunda (=20°C) etanolun
10%-1i sulu mahlulunun ozliiliiyti 1,538mPa-s-dir. Temiz suyun
ozlililytiniin 1,538 mPa-s oldugu temperatur =2°C-dir. Ona
goro da, belo demak olar ki, etanolun 20°C-do 10%-li sulu
mahlulu iiiin struktur temperaturu =2 C-dir.

Ik baxisdan sade va anlasilan goriinmasine baxmayaraq,
Bernal ve Faulerin miioyyan etdiklori menada struktur
temperaturu anlayisinin bir ne¢a ¢atismayan cohatlari vardir.

Ovvela, Bernal ve Faulerin menasinda suyun struktur
temperaturunun fiziki menasi o gader do aydin olmur. Daha
sonra, fizika baximindan, mahlulun har hansi xassosinin suya
daxil edilon madde torofindenmi, yoxsa temperaturun
dayismasi naticesindomi doyigilmosi mexanizmlori miixtalif
ola bilor. Belo ki, hoalledici daxiline hsllolan madds daxil
~ etdikde, mohlulda hslledici vo hsllolan madds molekullan
arasindaki qarsiligh tasir vo hallolan maddanin molekulunun
ol¢tisii ile mileyyon olunan yeni struktur yaranir. Temperaturun
(molekullarin orta kinetik enerjisinin) deyismasi ile halledici
molekullan1 arasindak: slagslorin dayismesi naticasinds yeni
struktur yaranir. Her iki halda yaranan yeni strukturlar, eyni
makroxiisusiyyatlor kosb etdiklori halda belo, bir-birins
adekvat olmaya bilsrlor.

Bernal vo Fauler menasinda struktur temperaturu ham do
otaq temperaturu kimi mahz hansi temperaturun se¢ilmasindan
asthdir ki, bu da daha bir qeyri-miisyyonliye gatirib ¢ixarir.
Masalan, yuxarida niimuns kimi gostarllan hala uygun olaraq,
10% i etanol-su qanisiginin 20 C-do ozliuluyu 1,538 mPa:s,
30C-do iso 1 ,160 mPas-dir. Temiz suyun &zliiliiyiiniin
1,538 mPa-s oldugu =2 °C- -temperaturu adlandirildigina uygun
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olaraq, suyun ozliililyiiniin 1,160 mPa's oldugu =/4C
temperatur da hamin mshlulun 30°C-do struktur temperaturu
olacaqdir. Yoni, mahlulun har bir temperatura uygun miiayyon
struktur temperaturu vardir.

Nshayst, yuxarida deyilon monada struktur temperaturu heg
do hamiss tayin edile bilmir. Masalen, 20'C-da 30%-li etanol-
su sisteminin 6zliiliiyii 2,71 mPa's oldugu halda, halledicinin
(tomiz suyun) ozliiliiyi he¢ bir temperaturda bela yiiksok
qiymat ala bilmir va belo ¢ixir ki, 30%-1i etanol-su mahlulunun
struktur temperaturu yoxdur. Bu da Bernal veo Fauler
moenasinda struktur temperaturunu manasiz edir. Biitiin bu va
bir sira basqa saboblore gore Bernal ve Fauler monasinda
struktur temperaturu anlayis1 6z inkisafini tapmadi ve demak
olar ki, unuduldu.

§14. Uberreyter moanasinda struktur temperaturu

Struktur temperaturu anlayisi yenideon XX asrin 70-ci
illerinds Uberreyter torofinden islodilmisdir. O, mayelarin
dzliiliyiniin temperaturdan asililigs iigiin molum olan gox sayli
empirik diisturlardan biri olan

B

n(T)=Ac™" 24)

Vogel diisturundan istifade edorsk, temiz suyun, bir sira
polimerlarin ve molyar kiitlasi ki¢ik olan iizvi birlosmalorin
sulu mahlullan i¢lin 7y - parametrini hesablamisdir. Burada
n(T) - mayenin T temperaturunda 6zliiliiyii, 4 vo B iso fiziki
moenalar1 bir qader sonra agiglanan sabitlerdir. Vogel
diisturundan goriindiiyii kimi, To-elo temperaturdur ki, hamin
temperaturda mayenin &zliilityii sonsuz boyiik olur. Uberreyter
mohz bu baximdan Tp-1 strukturlasma ve ya struktur
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temperaturu adlandirmis ve struktur temperatur anlayisina yeni
mana vermigdir.

Qeyd edsk ki, Vogel diisturu mayelsrin 6zliiliiyiiniin
temperaturdan asililigi ti¢lin nazeri miilahizslerin kémoyi ila

alinmis
AG

n(T)=mn,er” (25)

Frenkel-Eyrinq diisturuna ¢ox oxsayir. Burada, AG-maye
molekullarinin 6zlii axmmin serbast enerjisi, R-universal qaz
sabiti, 7 - sonsuz boyiikk temperaturlarda (aslinds béhran
temperaturunda) 6zliliikdiir ve qiymeti qazlarin 6zlililyii, yani
10%+10°Pa-s tortibindadir. (24) va (25) diisturlarinin miiqayi-
sosi gosterir ki, Vogel disturundaki A sabiti elo mo-a
berabardir. B - isa bir qader sonra géroceyimiz kimi 6zlii
axmin aktivlesme enerjisi 4G - ilo miioyyan alaqasi olan bir
kemiyyatdir.

Tocriibolor gosterir ki, temperaturun kigik dsyismelsri
zamani suyun Ozliliyii Frenkel diisturu ilo hesablanan
qiymatlarle ¢ox yaxst uygunlasir. Belo ki, bu zaman tacriibi
néqtelorden kegan aproksimasiya oyrisinin (eksponentin)
etibarliliq derscesi, basqa s6zle desok, xottin korelyasiya
amsal1 kifayoat qader yiiksekdir ve demsk olar ki, vahida
borabardir. Lakin, temperaturun nisboton béyiik dsyismolori
zamani mayenin Ozliiliiyli Frenkel diisturu ilo hesablanan
qiymstloerdan get-geda daha ¢ox forqlonmays baslayir ve buna
milvafiq olaraq tecriibi noqtelorden kegon eksponentin
korelyasiya omsali da azalir. Yuxarida geyd olunanlar cadval
IX.1-do 6z aksini tapmigdir. Bu cadvalda ¢ox genis temperatur
intervalindan (5-100°C) gotiirilmiis 20 miixtalif temperatur
ti¢iin bidistilla olunmus suyun 6zliiliikleri verilmigdir.

Ogor cadvaldon gotiiriilmiis ilk bes temperatura uygun
tocriibi noqtelerden Frenkel-Eyrinq disturuna miivafiq ayri
(eksponent) aproksimasiya edilorsa, korelyasiya omsali
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R?=0,9993 olar ki, bu da kifayet qoder yiiksok hesab edilo
bilor. Ik on négte igin R’*=0,9978, ilk 15 nﬁ%ta tigiin
R2=0,9964, noqtalerin hamisi nazars alindiqda ise R“=0,9954
olur ki, bu da yuxarida deyilan fikri tosdiq edir. Qeyd edak ki,
aslinds aproksimasiya diizgiin se¢ildiyi halda oks proses
miigahide olunmalidir, yani tocriibi néqtalarin say1 ¢oxaldiqca
korelyasiya emsali artaraq 1-s yaxinlagmalidir.
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Temperaturun ~ boyiik  doyismelori  zamani suyun
ozliliytinin Frenkel diisturu ilo hesablanan qiymsatlordan
forqlonmeys baslamasinin asl fiziki sobabi ondan ibarstdir ki,
0zli axmin akivlesma sorbast enerjisinin  temperaturdan
asililig1 heg do tokca

AG(T)=AH - TAS (26)

soklinde olmayib, hem do AH ve AS-in temperaturdan asih
olmalar1 hesabina ¢ox miirekkab sokilds ola bilar:

AG(T)=AH(T) - TAS(T) @7)

Temperaturdan bu ciir asiiliq miixtalif tobistli ve eyni
zamanda strukturlasmaga gotiro bilacok bozi qarsiligh
tosirlorin Frenkel-Eyring nazeriyyasinde nazers alinmamasi
ilo slagadar olaraq meydana ¢ixir. Biitiin bu qarsiliqli tasirlarin
hamisin: birlikds nazors alaraq (26) diisturunda eksponentiistii
kosrin maxracina T ovazine (7-T,) yazmagqla tacriibi ndqtslari
Frenkel diisturu il ifade olunan ayrinin iizorine (ve ya aksina)
gotirmak olar. Blave edilen bu yeni Ty, haddi mshz struktur
temperaturu adlandinlir. Daxil edilmo formasmna ve bir az
sonra goéroceyimiz kimi, adedi qiymsetine (temiz su tigiin
Tw~145K) gore aydindir ki, struktur temperaturu  fiktiv
parametrdir. Lakin, elmds fiktiv parametrlorin do bir sira
masalolerin hallinde miihiim rol oynadiglan yaxs1 malumdur.
Bu menada, mesals heg do mayenin struktur temperaturunun
doqiq hesablanmasinda olmayib, mayeys olave edilon
maddanin tasirile struktur temperaturunun hans: istigamatdos vo
nd qader doyismosini bilmakden ibarstdir. Ogar hor hansi
maddonin tasiri ilo mayenin struktur temperaturu artmigdirsa,
demoli, homin mayeni soyudarkan ozlililytin sonsuz boyiik
oldugu temperatur daha tez golacokdir, yoni maye daha tez
strukturlasmis olacaqdir. Bu noqteyi-nozardan demsk olar ki,
hall olan hor hanst maddsnin ve basqa fiziki parametrin tosiri
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ilo mayenin struktur temperaturunun artmasi bu tssirin
noticesinde temiz mayeyo nisboton onun strukturlagmasi
demokdir. Eynilo belo demak olar ki, struktur temperaturunun
azalmasi mayenin strukturunun dagilmasina ekvivalentdir.
Qeyd edsk ki, struktur temperaturu sifra barabar olan, yani
ozliiliyiiniin temperaturdan asililigi Frenkel-Eyrinq diisturu ile
kifayot qedar yaxsi ifade oluna bilon mayelors sarbast mayelor
vo oksine, mileyyen daxili struktura, demsali, sifirdan fargli
struktur temperaturuna malik olan mayelore iso soarbost
olmayan mayelar deyilir.

TCTP’K I’y

200

10071

50

| I I 1 e
0 25 50 75 100 C%

Sekil 19. Etanolun sulu mahlulunun struktur tempera-
turunun spirtin konsentrasiyasindan asililig.

Uberreyter belo bir malum faktdan istifads etmisdir ki,
spirtlorin az miqdarda daxil edilmesi suya strukturlasdirici tosir
gostorir. Dogrudan da, etanolun sulu mahlullarinin struktur
temperaturunun  Konsentrasiyadan asilihgindan (sokil 19)
gorindiiydi kimi, suda etanolun konsentrasiyasi ~20+30%-9
goder artdiqda Ty, artir, konsentrasiyanin sonraki artimi iso
mahlulun struktur temperaturunu O0K-5 qader monoton azaldir.
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Sokil 20. Etanolun sulu mahlulunun 6zliiliiyiiniin
konsentrasiyadan asililigs.

Etanolun konsentrasiyasi ile bagh eyni cir dayismo
etonol-su  sistemlorinin  6zliiliiklorinin konsentrasiyadan
asililiginda da miisahids olunur (sokil 20)

Lakin, qeyd etmok lazimdir ki, struktur temperaturu ilo
ozlulik heg do hamiso konsentrasiyadan asili olaraq eyni ciir
doyismirler. Bagqa s6la desak, mohlulun ozliiliytiniin. artmas:
ve azalmasi hole struktur doyisikliyi haqqinda birgiymatli
miiayysn fikir sdylomsys imkan vermir.

15. Struktur temperaturunun hesablanmasi
Uberreyter mohlullarin struktur temperaturunu hesablama
yolu ile (25) Vogel tonliyinden tapmusdir. Dogrudan da, her

hansi 7' temperaturunda 6zliiliik M1, 7> temperaturunda isa M-
olarsa:
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B

n =1ye il (28)

B

n, =ne T (29)

yaza bilerik. Bu diisturlardan B-ni tapib alinan tonliyi Ty-a
nazoron hall etsak,

T,In . _ 1 ﬁ
= 770 770 (30)
- Inn, —Inn,

alariq. Oslinde Tg-un qiymstini har hansi iki néqtenin
komayile hesablamaq o qader ds diizgiin deyildir. Clinki, Ty~
un bu ciir hesablanan qiymati 7 vo T>-nin se¢ilmasinden asili
olur. Ona gora do

y=T1n£— G1)
0

x=Inn (32)

isara etmakla (IX.7) tonliyini

J(Tlnij
_ 770 _ dy (33)

- dinn dx

soklinde yazaraq, Ty -un hesablanmasi tiglin biitiin
noqtolarin istirak eda bildiyi daha daqiq ifade ala bilarik.
Gorindiyti  kimi, Ty-un hesablanmasi iigiin mo-1 bilmak
lazimdir. Yuxarida qeyd edildiyi kimi, me-¢ox boyiik
temperaturlardaki 6zlilikdir ve qiymeti gazlarin va ya
plazmanin 6zliilityii, yoni 10*+10”° mPa-s tortibindadir. TNo-1n
qiymsatini elo segmak olar ki, y(x) asithlign diiz xatto
maksimum doaracads yaxin olsun. Bu sert daxilinds su iigiin
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N0=2,73-10°mPa's secilmisdir veo buna miivafiq olaraq

T lnl—lnﬂ asililign 21-ci sokilds gostarilmisdir.
7,

B

1200 ;((0’0/0’0/
oot y=1955x +1056
R =1,000
800+
T T >
0,5 1 X
Sokil 21

Bu sakilden goriindiiyii kimi, bu iisulla suyun struktur
temperaturu tgiin 7, w=145K alinmisdir. No-1n segilmis vo T~
un qrafikden tapilmis qiymstlorini (24) Vogel diisturunda
yazmagqla 6zl axinin aktivlesme enerjisi ilo alagadar olan B -
parametrini do hesablamaq olar. Mg-in qiymsati avvalcadan
verildikde struktur temperaturunu 6zliiliiylin temperaturdan
asililigina asasan tapmagq ii¢iin (30) tonliyini daha iki 73 va Ty
temperaturlar tigiin yazaq.

Taln&-];ln&

— 770 ’70 (34)
Inn, —Inn,

str

(30) vo (34) ifadslerinin her birinden mMg-1 tapib, alinan
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ifadsleri bir-birine borabar etssk ve sadslik namina tetbiq
edilen T4-T3=T>-T| komakei sorti daxilinds Ty,-a nozeren hall
etsak

(T4 lnﬂa_nlnns)—(Tz Inn, _Tllnnl)
(n7, —Inz,)—(inm, —Inn,)

str

(335)

alaniq. Bu iisulun ¢atigmayan cohati ondan ibaratdir ki, Ty,-un
tapilmis qiymeti 7),75,75 ve Ts-in segilmasindsn az da olsa
Umumiyysatle asilidir vo hem do ¢oxlu hesablamalar talob
olunur. Miixtolif (77;,7%,T5;,74) temperatur dordlityiiniin
secilmasinden asili olaraq suyun struktur temperaturunun
giymsatlerinin bir-birinden forqli oldugu 5 cadvalinden aydin
gortiniir.

Coadvsl 5

Tyi,’C T5i,’C T3i,°C T4 ,’C Tstr ,K
5 35 65 95 146
10 20 70 40 155
5 25 - 45 65 153
10 30 60 80 148
15 40 75 100 142

Bu sebabden do mayelorin struktur temperaturunu tayin
ederken bir ne¢o temperatur dordlilyiinden istifade etmoak vo
alinan naticolorin orta qiymstini gotirmsk lazimdir. Daha
sonra Tg-un qiymetini yuxaridak: diisturlarda nozers almagla
Mo v@ B-ni hesablamaq olar.

Cox toasiif ki, Uberreyter ng vo B-nin deyismasini nazaro
almamgdir. Halbuki, 6zli axmin aktivlesme enerjisi ilo
olagadar olan B - kemiyyati moehlulun strukturunun energetik
cohatden giymatlondirilmasi vo struktur deyisikliyinin enerji
ekvivalentinin askar edilmasi baximindan mithiim rol oynaya
bilardi.
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16. Struktur temperaturunun optimallagsma
metodu ilo hesablanmasi

Mayelorin struktur temperaturunun va aktivlesme parametr-
lorinin toyin olunmasinda meydana ¢ixan va yuxarida qeyd
olunan qatigmazliq bu parametrlori optimallagma iisulu ile
toyin etdikde aradan qalxir. Bunun iigiin avvalca (25) Frenkel-

Eyrinq diisturuna uygun olaraq mayenin 6zliililyiiniin %-dan

asililiga grafiki qurulur (sakil IX.4).

n,MPa-s %
1,6 +
1,271
0,81
044
T T T >
0,0025 0,0030 0,0040 i
T
Sakil 22

Qrafikden goriindilyii kimi, tocriibi noqtalorin he¢ do
hamisi1 Frenkel-Eyring diisturu ilo ifade olunan ayriye yaxsi
uygun galmirlar va bu ayri tiglin R? korrelyasiya omsah 0,9954
qiymatini alir.

Ogor tocriibi noqtaler eksponensial ayrinin har yerindo
vo hor iki terofinde eyni torzde paylanmis olsaydilar, bunu
tocriibanin tobii xatasi kimi gabul etmak olardi. Lakin gakildan
goriindityti  kimi, tocriibi ndqtelerin ayriden yayinmasi
sistematik xaraktero malikdir. Bu sababden do tacriibi
noqtelarden kegon ayriye uygun aproksimasiya funksiyasinin
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nisbaton dayisdirilmasi talebati yaranir. Dogrudan da, oger
Frenkel-Eyrinq diisturunda eksponentiistii kasrin moxracine T’

ovozind (T-Ty) yazsaq ve buna miivafiq ds 6zlilityiin %-dan

deyil, -den oyrisi tecriibbi noqtelerden daha yiiksak

str

etibarliliq daracasi ila kegir (sakil 23). Kompiiter vasitasilo ela
Ty axtarir ki, R? maksimal olsun, yoni optimallasma
korelyasiya amsalina goroe aparilir. Tomiz su ii¢iin bu o vaxt
olur ki, T4,=146K olsun. Optimallagsma iisulu vastasile tacriibi
noqtelorden kegcon oyrinin analitik sokli bir basa
miisyyonlssmakle yanasi ham de Ty-un qiymeti ve (24)
diisturundaki Mg ve B kemiyystlori dorhal tayin oluna bilir.

7,MPa-san 4
1,6+

1,21
0,8+

0,44

T 1 T >
0,004 0005 0006 0007 0008 _ 1
T-T

str

Sokil 23

Korelyasiya amsalinin qiymatine gére optimallasma
aparmaga T, temperaturunun tapilmasi tsulu avvalki

paraqrafda qeyd olunan diger tisullardan, yeni 7T lnl—lnn

0
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asiliigina ve dord noqteys gore Ty kemiyyetinin
hesablanmas1 {iglin mévcud olan diger iisullardan daha
tstiindiir. Ciinki, burada biitiin tocriibi ndqtolar eyni zamanda
Tg-un tapilmasinda igtirak edirlor ki, bu da struktur
temperaturunun daha boyiik daqiqlikls tapilmasina sabab olur.

Diizdiir, Tge-un T lni—lnﬂ asililigina géro tapilmasinda da

o
tocriibi noqtelarin hamis istirak edirlor v burada 1 diiz xattin
korelyasiya eamsalinin maksimal olmasi serti ila secilir. Oslindo
bu da elo optimallasma tsulunun nisbaton bagga variantda
totbiq olunmasi demakdir.

Optimallagma tisulunun ikinci iistiinlilyii ondan ibaratdir ki,
optimallasma zamani me-parametrinin qiymati daha tez
miioyysn olunur ve he¢ bir hesablama esmsliyyatina ehtiyac
qalmur.

Onu da qeyd edsk ki, bu iisulla tapilan me-biitiin mayelor
iciin sabit olmayib, mayenin noviinden ve hatta mshlulun
konsentrasiyasindan da asili olan kemiyyatdir. Oslinde mohz
bu natica Frenkel-Eyrinq nazariyyesi ile daha ¢ox uygunlasir.
- Ciinki, bu nazariyyays géroe Mo-1n agkar ifadssine mayeys aid
olan parametrlar do daxildir.

§17. Sorbast mayelor iigiin energetik
parametrlarin tayini

Yuxarida qeyd edildiyi kimi, bgdyik temperatur
doyismalerinde mayelorin zliliyiiniin temperaturdan asililigs
Frenkel-Eyrinq qanunundan kenara ¢ixir.

Ogor bu kenara ¢ixmalar nozero alinmazsa, yeni forz

olunsa ki, lnl—% asililig: diiz xatdir, onda bu bels bir fakta
m
ekvivalent olardi ki, 6zlii axinin aktivlosmesinin serbost
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enerjisi (AG) ile (26) kimi termodinamik miinasibatds olan
aktivlesme entalpiyasi (AH) ve aktivlosma entropiyasi (AS)
temperaturdan asili deyil:

AHZ(T) vo AS=xT) (36)
Aydindir ki, bu zaman lnl _lT diiz xattinin bucaq amsali
U

AH, onun ordinat oxundan kasdiyi parga ise AS olacaqdir.
ln-g-= f(l):i@l_A_S (37)

Asanlqla goriiniir ki, Frenkel-Eyring diisturundaki no—
vurugunun qiymatinin se¢ilmasi AH-a heg bir tosir etmir. Lakin
AS-in vo (26) ifadesi ile mileyyonlogon AG-nin giymsti iso
TNo-1n qiymsatinin segilmasindan asilidir.

Bir sira todqiqatgilar belo hesab etmislor ki, 1o - biitiin
maddalar ig¢iin eyni olub 10'4Pa-s-ya barabardir. Onlar bu
noticoye ona goro golmislor ki, mayelorin hamisinin
ozlilikleri  onlarm  qaynama  temperaturuna  yaxmn
temperaturlarda 10*Pa-s tortibindadir.

Lakin geyd edak ki, avvala biitiin mayelar iigiin 1¢-1n adadi
qiymsatinin eyni gétiiriilmasi diizgiin deyil. Ciinki, miixtolif

mayelar (mahlullar) iigiin 77—% diaqraminda tacriibi noqtalsr

ister Frenkel-Eyring, istorso de Vogel tonliyine aproksimasiya
edildikde vurgu igiin mixtelif qiymatler alinir. Masslon,
tomiz su igiin Frenkel tenliyine uygun aproksimasiya
noticasinde  (No)s,=0,00211mPas, Vogel tonliyine uygun
aproksimasiya naticesindo ise (10)s=0,028 m-Pa's alinir.
Etanolun 20%-li sulu mahlulu ii¢iin bu giymotler, uygun olaraq
(o) = 0,00017 mPa-s va (N0) %= 0,036 m-Pa-s, 40%-li sulu
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mohlul iigiin ise (1N0)"=0,00011 mPa-s va (Mo)'°%=0,021 mPa-s-
dir. Burada diqqati calb edon cshst odur ki, Mo-1n Frenkel
tonliyi ile aproksimasiyadan alinan qiymsatlari Taqerin taklif ve
istifade etdiyi 0,1 mPa-s giymstinden xeyli kigikdir, mo-in
Vogel tonliyi ilo aproksimasiyadan alinmis qiymetlori iso
toxminan 0,1mPa's tortibindedir v ondan bir az kicikdirler.
Biz mehz Vogel tonliyine uygun aproksimasiyadan alinmis

giymetlorden istifade edirik. Ikincisi: n—% ayrisinin

(eksponentin) ordinat oxuna terof uzantisimin m-oxundan
kosdiyi parga mo-dir ve bu paranin na deracade diizgiin
tapilmas1 aproksimasiya oyrisinin tecriibi noqtelorden no
dorocade  diizgiin  kegirilmasindon, basqa sozle desok,
aproksimasiyamin etibarliliq derocesinden asihidir. Vogel
tonliyine uygun aproksimasiya daha etibarli oldugundan ng-in
qiymeti tiglin mahz 7,"% gétiiriilmalidir.

),

41 ¥=1807,8 - 2,582z

00025 00030 00835 00040

N |- Y

Sokil 24
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Beloalikla, AH#(T), AS=#{(T) vo me-adadi qiymatinin
malum olmas: sarti ile 6zliilityiin temperaturdan asihilifindan
AH-1 vo AS-i vo daha sonra termodinamik miinasibatini
komoyi ilo AG-ni hesablamaq ¢ox sade moasaloys cevrilir.
Qeyd edak ki, AG-ni birbaga Frenkel-Eyrinq tonliyindan ds

AG=RThL (38)
Y
kimi hesablamaq olar.
Yuxarida deyilenlari tomiz su igiin totbiq edsak. $ekilde

tomiz su iigiin verilmis mZ-1T asililigindan malum olur ki,

7
AH=1807-K-8,31—C—=15023-C ~15-C  (39)
molK mol mol

1,=0,028mPa-s gotiiriildikds ln—l ——-1]: grafikinin ordinat
o

oxundan kasdiyi parganin 2,5822 oldugunu bilarek
AS=2,5822-8,31—C— =21.46—C (40)
mol K molK

tapiriq. Her bir temperaturda aktivlosmanin sarbast enerjisini
hesablamagq iigiin (38) va ya (39) ifadslarini totbiq etmak olar
(har iki halda eyni natice alinir). Bir nega miixtalif temperatur
iigiin hesablanmis AG, AH, AS-in giymstlari 6-c1 cadvalde
verilmisdir. Bu cadvoalde ham de indiyadak istifade edilmis
No=0,1 mPa's qiymotine va Frenkel tonliyine uygun
aproksimasiyadan alinan me-a miivafiq AG, AH, ve AS-de
verilmisdir.

Qeyd edok ki, 6zli axmn aktivlosme parametrlori
mahlulun ne derscads strukturlu olmasina olduqca hassas-
dirlar. Masolen, AH-mahlulun strukturunun méhkamliyi, AS-
iso bu strukturun no dereceds nizamli olmas: haqqinda
informasiya dagiyirlar. Ona gore do mayelerin ozliiliikklsrinin
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temperaturdan asililiglarini 6yranarkan aktivlesme parametr-
lorini miisyyan etmakla vo onlarin deyismslarini bilarak bir
cox aspektlari agmagq olar.

Coadval 6

To,
mPa-s TK 293 313 333 353 373

AG,
Vogela C/mol 8725 8202 7802 7466 7175
o028 | AL
’ C/mol ~15000

AS,

C/mol-K 21,46

AG, 5614 4879 4267 3719 3216
Tagera | C/mol
gora AH,
0,1 C/mol ~15000

AS,

C/mol-K 32,07

AG, 15014 | 14920 | 14945 | 15042 | 15181
Frenkelo | C/mol
goro AH,
0,00211 | C/mol ~15000

AS,

C/mol-K 0,2

Cadvalds verilmis naticalora asasan belo bir miilahizs irali
sirmak olar ki, su qizdirilan zaman onun strkuturu nea
mohkoamlik, ne do nizamlihq cshatden he¢ bir dayisikliys
moruz qalmir. Bu 6z-6zliyiinde dogru olmasa da yada salaq ki,
biz suyun sarbast maye, yoni struktursuz maye oldugunu forz
etmigdik. Ona goro do aydindir ki, strukturu olmayan mayenin
har hansi bir struktur deyisikliyinden danigmaq olmaz.
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Beloliklo, sarbast mayelar iigiin, yoni struktur temperaturu
sifra barabar olan va 6zliliikklerinin temperaturdan asililhig:
Frenkel-Eyrinq diisturu ile xarakterize olunan mayelar ii¢iin
aktivlosma parametrlorini tayin etmak olar. Xiisusi halda, biz
yuxarida suyu sorbast maye kimi gebul edsrsk onun ii¢iin
aktivlosma parametrlarini, yoni AH, AS ve AG-ni toyin etdik.
Oslinde ise, melum oldugu kimi, su mileyyan struktura
malikdir vo bu struktur ilk névbads su molekullar1 arasinda
movcud olan hidrogen rabitslori ilo slagadardir. Hidrogen
rabitasinin enerjisi molekullarin istilik herokstinin enerjisi kT
ilo miiqayise oluna bildiyindon temperaturun artmasi ilo
alagadar olaraq struktur dayisikliyinin bag vermasi labiiddiir vo
bu da 06z oksini energetik parametrlorin doyismasinds
tapacaqdir.

§ 18. Sorbast olmayan mayelor iigiin aktivlosmas
parametrlarinin toyini

Yeniden suyun ozliililyiinlin temperaturdan  asililigim
nazoarden kecirak. Goriindiiyli kimi, bu asilihq diiz xetde ns
gader yaxin olsa da aslinds diiz xatda deyil va bu xattin bucaq
amsali néqtaden-noqtoys kegdikde dayisir. Tacriibi néqtalarin
diiziiliisti parabolanin bir hissesini xatirlatdigindan aproksi-
masiya funksiyasini iki daracali ¢ox hadli soklinds axtaraq ve
bunun ii¢iin an kigik kvadratlar metodunu tetbiq edsk. Qeyd
edak ki, aslinds, bizim maqsadimiz her bir néqteds syriys
¢okilmis toxunanin bucaq omsalini tapmaq oldugundan
aproksimasiya funksiyasinin hansi sakilde axtarilmasinin heg
bir shamiyyati yoxdur.

Kompiiter vasitasi ilo asanliqla tapmaq olar ki, bu tacriibi

noqtalerdan kegon ayriys uygun olan funksiya
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2
1ni=49oooo(ij _12531 10,8854 (41)
T T

73
kimidir.

Burada korrelyasiya oamsali R?=0,9999-dur. Birinci
yaxinlasmada 6zli aximin aktivlosme entalpiyasim (AH)
universal sabit R daqiqliyi ils ilo bu ayriys ¢akilmis toxunanin
bucaq amsalina borabar gotiirsak;

=)
AH(T) =——d(—1”°—-R=(980000%—1253)R 42)
7)

oldugunu bildirir. Bu ifadenin komeyi ile hor hansi
temperaturda AH-1 hesablamaq olar. Alinmis naticalar 25-ci
sokilnda 6z oksini tapmigdir.

Gorindilytt  kimi, sorbast mayelordon forqli olaraq
strukturlu mayelords AH sabit qalmir vo temperaturun artmasi
ilo azalir. Bundan ovvelki paraqrafda qeyd etdiyimiz kimi,
burada da mMe-1n adadi qiymstinin se¢ilmasi AH-a tasir etmir.
AS va AG-nin qiymati iss No-1n se¢ilmasindan asilidir.

Serbost mayelardaki kimi, burada da ne-1n segilmasi ancaq
AS ve AG-nin adadi qiymstine tesir edir, lakin onlarin
temperaturdan asil1 olaraq doyigmo xarakterina tosir etmir. Ona
goro do, AS vo AG-nin temperaturdan 24 ve 25-ci sokillarda
gostarilon asililiglari Mg-1n  struktur temperaturunu nazsre
almaqla milsyysn olunmus 1¢=0,028mPas qiymstina uygun
tapilmigdir. 7 cadvalinds iso bir nego miixtslif temperatur figiin
aktivlesms parametrlorinin qiymstlari verilmisdir.
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mol
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54
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Sekil 25
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mol ¢
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L, P
104
40 80 S

Sekil 26

AG (38) disturunun kémeyi ils AS iso AG va AH-mn
malum qiymsatlerine gére AG=AH-TAS disturuna gora
hesablanmigdir.

Qrafiklorden goriindiiyit kimi, hom AS, ham do AH
temperaturun artmas ila azalir. Aktivlosme sorbost enerjisi do
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temperaturun artmasi ilo azalir, lakin onun azalmas1 AH va AS-
1n azalmalan ile miiqayisede zoifdir. Bels ki, temperaturun
0'C-don 100°C- -yo qoder artimi zamam AH-40%, AS-67%
azaldig1 halda AG - toxminan 20% azalir.

Cadval 7
Mo, TK 293 | 313 | 333 | 353 | 373
mPa's
AG, 8800 | 8200 | 7800 | 7500 | 7200
C/mol
0.008 AH, | 17400 | 1560 | 1400 | 1260 | 1140
’ C/mol 0 0 0 0
AS, 8600 | 7400 | 6200 | 5100 | 4200
C/mol'K

Temperaturun artmasi1 ilo aktivlosma istiliyinin va
aktivlosma entropiyasinin azalmasi, yuxarida qeyd edildiyi
kimi, miivafiq siirotds, maye strukturunun mohksmliyinin vo
nizaminin deyisma siiratinin azalmasim gostarir.

C

“mol-K 4

40T

307 Q

20T

o
10T
40 %0 120¢ og
Sakil 27

Belslikls, ilk yaxmlagmada belo naticays galmak olar ki,
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miisyyan daxili struktura malik olan mayelorin miixtelif
temperaturlarda aktivlesme parametrlarini toyin etmak olar vo
bu asililiglarin xarakteri beladir ki, AH vo AS temperaturun
artmas1 ilo azalir. AG iso entalpiya vo entropiya tosirlerinin
kopensasiyasi naticasinds zaif dayisir vo ya he¢ dayismir.

§19. Ozlii axinin aktivlesms parametrlari va
onlarn arasinda slaqa

Suya va ya basga strukturlu mayeyo hor hansi madds
alave etdikde va ya xarici tazyiqi artirdiqda onun 6zliiliiyiiniin
temperaturdan asililigini ifade eden Frenkel-Eyring (25)
tonliyindaki AG dayigir ki, bunun da sobsbi hsll olan
maddanin vo ya tozyiqin tesiri ilo mayenin strukturunda bag
veron dayisikliklardir. (25) tenliyi 6zliililylin temperaturdan
asililigini Vogel tonliyine nisbaton daha az daqiqlikle ifads
etsa da, (25) tonliyindaki eksponentiistii kasrin siirati AG va ya
AH, (26) tonliyindaki eksponentdoki kosrin siirati B-yo
nisbatan daha agkar fiziki monaya malikdir.

Hesablamalar gostorir ki, tomiz su l¢iin AH ve B-nin
qiymsatlari bir-birinden ¢ox farqli (AH=1800K va B=520K)
olmaqdan bagqa, onlar arasinda asas forq hem do ondan
ibaratdir ki, hor hans1 maddenin suya daxil edilmoasi natice-
sindo bu kemiyystlorin dayigsmasi eyni xarakteri dagimur.
Masalon, etanolun sulu mahlullarinda etanolun konsentrasiyasi
artdiqda AH va T artir, B-iso azalir (cedval 8).

Umumiyyatls, biitiin hallarda Ty-C vo B-C asihiliglan
bir-birina aks xarakterli, yoni absis oxuna paralel miioyyan bir
oxa nazaran giizgli simmetriyasina malik olurlar.

9-cu cadvalda aqaroza su sistemi iiglin AHyna, Tse Vo B
kemiyyatlarinin aqarozanin konsentrasiyasindan asililig1 gésto-
rilmigdir. Coadvelden gériinditytt kimi, Tg vo AHgma
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kemiyyatlarinin dayisme xarakteri eyni olsa da nisbaten yuxari
temperaturlarda AH azalir.

Bir swra qeyri-izvi duzlarnn, maeselen, yod sirasi
duzlarinin suyun struktur temperaturuna tosirinin tadqiqi gos-
torir ki, baxilan biitiin temperaturlarda duzun konsentrasiyasin-
dan asili olaraq Tsr Vo AHoma komiyystlorinden biri artdiqda
digeri azalir.

Cadval 8
T AH, T,=283 | T;=923 T5=363

0 strs rtas
Ci% K B.X C/mol | AH(T)) | AH(T>) AH(T;

0 145 | 520 | 15000 | 18243 | 14284 | 12027
10 | 176 | 430 | 20000 | 25070 | 17289 | 13487
20 | 181 | 460 | 23200 | 29494 | 19799 | 15221
30 | 178 | 515 | 24900 | 31395 | 21409 | 16594
40 | 164 | 640 | 24800 | 30072 | 21956 | 17722
50 | 148 | 760 | 23800 | 27857 | 21589 | 18061
60 | 132 | 875 | 22500 | 25628 | 20856 | 18002
70 | 110 | 1040 | 21000 | 23190 | 149915 | 17820
80 84 | 1210 19200 | 20452 | 18459 | 17101
90 47 | 1470 | 17000 | 17530 | 16704 | 16100
100 0 | 1700 | 14000 | 14113 | 14113 | 14113

Coadval 9

. AH.. | T1=293 | T;=323 | T;=353
Ci% | TaoK | BK | 001 | AH(TY) | AH(T) | AH(TS
0 1 145 | 520 | 15000 | 17000 | 14280 | 12490
0,01 | 140 | 598 | 15500 | 18200 | 15480 | 13650
0,03 | 160 | 450 | 15300 | 18150 | 15680 | 12510
0,07 | 220 | 180 | 16500 | 24100 | 14710 | 10540
0,10 | 253 | 71 | 17500 | 31660 | 12560 | 7350
0,12 | 268 | 37 | 20000 | 42230 | 10600 | 5300
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Demoli, bels naticays galmak olur ki, Vogel diisturundak:
B parametri ilo Ty komiyystinin deyismoasi homisa oks
xarakterli Ty, vo AH kamiyyetlorinin deyismesi xarakteri iso
miixtalif ola bilar.

B parametrinin har hansi fiziki kemiyyatls ( kemiyystlorls)
alagesini Frenkel-Eyring tonliyinden alinmis (26) ifadssinde,
sag torofdoki téremenin Vogel tonliyinden hesablanmas ilo
milsyyenlasdirmak olar: Dogrudan da, Vogel tenliyindon

n B

In—L = 43
n% P (43)

oldugunu taparagq, %-ye gora torams alsaq;

d(ln i) i
AH =R~ T/ __BRT"_ (44)
d(_l_) (T - Tm )
T
vo ya
» AH
B=y" — 45
r'= (45)
alariq. Burada
T tr
y=y(IT,)= - (46)

temperaturdan va verilmis mayenin struktur temperaturundan
asili olan vurugudur. (46)-den goriindiiyii kimi, Ts=0 olduqda,
yoni sarbast mayelor figiin y=1 olur vo bu halda B els R
vurugu daqiqliyi ilo AH-a berabar olur. Miieyyen struktura
malik olan mayelar {igiin struktur temperaturuna yaxmn
temperaturlarda (7=7)ise y=0 olur ki, bu da AH—eo, yoni
sonsuz moéhkam strukturun yaranmasi demakdir.

(44) disturuna ssasan strukturlu mayenin aktivlesma
istiliyini ve daha sonra diger aktivlosm® parametrlorini do
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hesablamaq olar. Cadveal 10-da (44) diisturu ilo hesablanmis
(AHhpes) ve miiqayise iigiin cadvel 9-dan gotiiriilmiis (AH rar)
aktivlesma istiliklori verilmisdir.

Cadval 10

T,K 293 313 333 353 373

AHpe,C/mol | 17500 | 15500 | 13900 | 12800 | 11800

AHgrr,C/mol | 17400 | 15600 | 14000 | 12600 | 11400

Bu cadvalden goriindiiyii kimi, her iki tisulla demak olar ki,
eyni natica alinmisdir.

Analoji tsulla 6zlii axinin axtivlesme serbast enerjisini
(AG) do hesablamagq olar.

Dogrudan da, sarbast enerjini hesablamaq iigiin indiyadok

istifads etdiyimiz (IX.15) diisturunda InL 1fadasi tiglin Vogel

T
tonliyindan oldugunu nazers alsaq, hamin diisturu
AG = RBT 47)
r-T,
vo ya
AG
B=y— 48
- (48)

kimi ds yazib, hesablama aparmaq olar. AH iigiin oldugu kimi,
burada da har iki iisulla hesablanmis qiymatlar eyni olur.
(45) va (48) diisturlarinin miigayisasinden

AG=y-AH (49)
yazmaq olar. Bunu AG=AH-TAS diisturunda yerins yazsaq
7, =113 (50)
’ AH

ala bilerik. Bu diisturdan gériindiiyii kimi, mayenin (moahlulun)
struktur temperaturu sistemin entropiya ile (strukturla) bagl
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enerji dayismasinin (7AS), aktivlosma enerjisinin (istiliyinin)
hansi hissesini tagkil etmasi ilo miiayyanlasir vae AS=0 olduqda
T4—0 olur. Bu da o, demakdir ki, heg¢ bir “strukturu olmayan”
mayenin 6zl axminin aktivlesma enerjisi yalniz sorbast ener-
jiden ibaratdir, yani molekulun aktivlesmasi iigiin mayenin
strukturlagmas1 zamani strukturla bagli slave enerji sorf
olunmur.

Beloalikla, gordik ki, mayenin struktur temperaturu o6zlii
axmin aktivlesme parametrlori ile miisyyan alagasi olan
kemiyysatdir. Bununla yanasi struktur temperaturu ilo aktiv-
losma parametrlori arasinda miisyysn forq do vardir, yani
olava strukturlagmani miixtalif aspektlorde xarakterize edirler.
Belos ki, struktur temperaturu temperaturdan asili olmayib, ve-
rilmig konsentrasiyali mahlulu (va ya verilmis mayeni) xarak-
terizo edir. Aktivlosmoe parametrlari iss mehlulun konsen-
trasiyasindan (vo mayedan) asili olmaqla yanasi, hom db,
yuxarida gérdilylimiiz kimi, temperaturdan asilidir. Aydindir ki,
mayelarin strukturu temperaturun artmasi ilo dayisir va bu
baximdan AH-in va ya AG-nin temperaturdan asili olmasinin
normal, 7g-un is® temperaturdan asih olmasmin geyri-adi
goriinmasi Ug¢lin yada salaq ki, fiktiv kemiyyat olan T
verilmis temperaturdaki strukturu xarakterizo edon kemiyyat
olmayib, verilmis torkibe malik olan sistemin struktur
gostoricisidir. Har hansi maddos terafinden bu gostericinin
artmast vo ya azalmasi hamin maddsnin mayenin strukturunun
neco dayigsmasi haqqinda informasiya ola bilar.

Qeyd edak ki, suda hoall olan maddsnin tebistindan asili
olaraq miixtalif hallarda mahlulun 6zliiliyt ve ya 6zli axinin
aktivlasma enerjisi Ty-la eyni va ya oks xarakterds dayiso
bilor. Aparilan tadqiqiatlar bela bir naticeyo golmays osas
verir ki, bu 3 kemiyyatden, mahz struktur temperaturu mayenin
(mahlulun) daxili strukturlagmasimi diizgiin aks etdirir.
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