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Abstrakt

Pfi modelovani télesnych tekutin pomoci fyzikalni chemie jsme
narazili na rozpor. Vychézeli jsme pfitom z mylného predpokla-
du, Ze moldrni mnozZstvi vody ve vodném roztoku je molarnim
mnozstvim molekul H,O (hmotnost délend hmotnosti jedné
molekuly H,0). V jednom kilogramu ¢isté vody jsme tedy
pocitali s 55.508 mol vody, protoze molarni hmotnost H,O
je 18.01528 g/mol. Pfi pocitani molarnich frakci jako molarni
mnozstvi latky délené celkovym molarnim mnozstvim roztoku
jsme tak dostavali numericky Uplné jiné hodnoty nez pfi mola-
litdch nebo pfi molaritach. Pfitom podle teorie by mély byt tyto
hodnoty zastupitelné. Uk4zalo se v3ak, ze pouziti téchto hodnot
ve vypoctech rozpustnosti plynt ve vodnich roztocich ném vy-
kazovaly pravé chybu cca 55 mol/kg. Podobné chyby se zacaly
vykazovat pro chemické procesy s rGznym poctem reaktantd
a produktl (pfi stejném poctu se chyba algebraicky anuluje).
Je tedy skute¢né molalita vody cca 55 mol/kg? Ne. Voda totiz
mezi sebou vytvéii vazby, které shlukuji vice molekul H,O do
vétsich castic. Z pozadovaného moldrniho mnozstvi vody jsme
odvodili disocia¢ni konstantu i entalpii této vazby tak, aby vy-
sledky byly kompatibilni s daty z National Institute of Standards
and Technology (NIST) i s daty formacnich energii jednotlivych
substanci. Pouzitim téchto konstant je zpétné mozné odvodit
molarni mnozstvi vody ve vodnich roztocich a nasledné délat
vypocty pres molarni frakce, jejichz vysledky se zacinaji shodo-
vat s naméfenymi a publikovanymi experimenty.

1 Uvod

Ve fyzikalni chemii se ¢asto mluvi jenom o hodné ziedénych
roztocich [1], zatimco u télesnych tekutin ve fyziologii to neplati.
Naptfiklad intracelularni tekutina ma jenom cca. 70 % vody. Béz-
né vypocty zde prestavaji platit, protoze posun od standardni-
ho stavu vodného roztoku je tak vyrazny, ze je potieba rozsifeni
teorie fyzikalni chemie i pro tyto podminky. Jednim z nasich
pokusU je pravé rozsiteni pomoci hypotéz o molarnim mnoz-
stvi vody, kterym nahrazujeme konstanty standardni molality
a standardni molarity.

N&s vyzkum molarniho mnozstvi u vodnych roztokl zacal
nevédomé jiz v dubnu 2015 publikovanou otdzkou na webu
www.researchgate.net: ,Jakd je koncentrace hydronii (H;O*) nebo
volnych protonu (H*) jako ekvivalent pH=7.4 ve vodném roztoku?".
Pfestoze tato otdzka na této mezindrodni védecké siti méla cca
20 tisic zhlédnuti, 38 vefejnych odpovédi, a nasledovaly i dalsi
soukromé komunikace, jeji jednozna¢na odpovéd zde nebyla
nalezena. Jeden zpUsob kalkulace vysledku z disociace vody to-
tiz ukazoval na molarni frakci 107 mol/mol. P¥imo z definice pH
by to viak méla byt molalita 1074 mol/kg. Pravé rozpor téchto
fyzikalnich jednotek jiz tenkrat sméroval k tomu, ze oboji mize
byt pravda jenom tehdy, kdyz v danych podminkéch v jednom
kilogramu vody bude pravé jeden mol viech ¢astic.

Pocitani kyselosti (pH) krve a jinych télesnych tekutin v rdmci
acidobazické rovnovahy se nase laboratof pfitom zabyva jiz
celou fadu let. Az integraci vice modell do jednoho celku se
vse zacina formalizovat takovym zplisobem, zZe je nutné vyresit
vsechny redundantnii protichdidné vztahy tak aby vysledny ma-
tematicky model jednoznac¢né definoval priibéh popisovanych
proménnych v case. Tato formalizace vsak vyzaduje propojeni
idedlné az na Uroven zakladni teorie jako je fyzika nebo fyzikalni
chemie [2]. Pouziti fyzikdlni chemie pro simulace ve fyziologii
nebo v mediciné neni dnes pfili$ rozsifeno. Vypocty v téchto
oborech nadale zlstéavaji pfevazné u empirickych vztahd nebo
u zékladni fyziky, ¢asto i s velkou toleranci chyby. A to i naproti
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tomu, Zze moderni vypocetni technika si s robustnimi fyzikalnimi
soustavami rovnic umi poradit jak algebraicky, tak numericky.
Ze zkuSenosti s empirickymi rovnicemi by se véak mohlo zdat,
ze velké mnozstvi rovnic bude spojené s velkym mnozZstvim
neznamych parametrd. Pfi spravném pouziti fyzikalnich vztaht
to ale nemusi byt pravda, protoze fyzika je zalozend na eliminaci
,neznamych parametrd” ¢i v extrémnim piipadé i dokonce ,ne-
znamych konstant”. Tuto eliminaci déla pravé pomoci vztahd,
kterymi tyto hodnoty definuje. Proto je teoreticky mozné vytva-
ret i velmi slozité a komplexni fyzikdlné-matematické modely,
které potrebuji jenom malé mnozstvi dobfe znamych (tj. odvo-
ditelnych nebo méfitelnych) parametrt a konstant.

Pri tvorbé nasich modelli fyziologie ¢lovéka [3-6] se pokousi-
me detailné popsat télesné tekutiny: krevni plazmu, intersticial-
ni mezibuné¢nou tekutinu, intraceluldrni tekutinu, mozkomisni
mok, moc¢ aj. Pii popisu téchto vodnych roztokd se zajimame
o vztahy jednotlivych substanci, a jejich procest. Tyto procesy
Uzce souvisi s teplem, nabojem, kyselosti, rozpustnosti plynu ve
vodé a jinymi vlastnostmi, které popisuje pravé fyzikalni che-
mie. V roce 2015 jsme implementovali Modelikovou knihovnu
pro fyzikalni chemii [7], kterou pouzivéame pro vypocty téchto
procesli ve vodnych roztocich nebo i mezi nimi. Tehdy tato soft-
warova knihovna obsahovala komponenty pro ekvilibrium che-
mickych procesu jako jsou chemické reakce, difuze, rozpustnost
plyntd v roztocich, prenos elektront mezi riznymi prostiedimi,
Donnanovy rovnovéhy na membrané dle Nernstovych vztah(,
atd.

Jednou z dalSich otazek plynoucich z implementace této
softwarové knihovny byla nezbytnd korekce pfi vyjadieni
rozpustnosti plynt ve vodé. Vypoctend hodnota Henryho
konstanty pro rozpustnost plynu ve vodé totiz nebyla stejna
jako naméfend hodnota publikovand pomoci tabulek National
Institute of Standards and Technology (NIST). Tento problém
byl v roce 2015 detailné popsany v diserta¢ni praci [8] na strané
38. Jiz v té dobé jsme porovnavali Henryho konstanty pro rlizné
plyny s jejich odvozenymi hodnotami. Zjistili jsme, ze koeficient,
o ktery se hodnoty lisi, je pro kazdy plyn stejny. Tehdy jsme v3ak
nevédéli pro¢. DalSim zkoumdanim vlastnosti tekuté vody jsme
zjistili, ze vysvétleni mlze byt pomérné jednoduché. Vypocty
jsou totiz zavislé na molarni frakci daného plynu ve vodé. Mo-
larni frakce latky je pomér moldrniho mnozstvi (poctu castic)
dané latky k moldrnimu mnozZstvi viech latek v daném roztoku.
Netrvalo dlouho a uvédomili jsme si, ze pokud upravime molar-
ni mnozstvi vody, tak je mozné dostat shodu s méfenymi hod-
notami rozpusténého plynu. Molarni mnozstvi vody totiz neni
rovno moldrnimu mnozstvi molekul H,O. Molekuly H,O mezi
sebou délaji dynamicky slabé vodikové mustky [9]. Tyto vazby
v tekuté vodé vytvafeji shluky molekul H,O, pficemzZ je nutné
kazdy takovyto shluk v daném ¢asovém momenté povazovat
na jednu ¢&astici.

Metody

Jako moznou hypotézu jsme si zvolili nasledujici tvrzeni: ,V te-
kuté vodé se molekuly H,0 navzdjem vdZou do klastri vazbami
tak, Ze tyto vazby nevytvdreji cykly a kaZdd tato vazba md stejné
vlastnosti.”

Cyklus vazeb je spojeni dvou molekul H,0, které jsou jiz sou-
¢asti jednoho klastru. Predpoklad, ze vazby nevytvareji cykly
je pomérné silny, a v mnohych ¢lancich se naopak vyskytuji
struktury, kde tyto cykly existuji. Naproti tomu jsme zGstali pfi
predstavé, Ze je mnohem pravdépodobnéjsi, ze vazby mezi
jednotlivymi klastry (s libovolnym poctem molekul vody) jsou
stejné jako mezi jednotlivymi molekulami vody a jsou na sobé
nezavislé.

Pokud jsou vazby na sobé nezavislé, pak maji i stejné vlast-
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Obrdzek 1 - RozloZeni moldrnich frakci podle poctu molekul H20 v klastru. Cetnost klastru dané velikosti exponencidlné klesd s jeho velikosti. Cim vétsi

klastr tim md mensi koncentraci.

nosti jako je entalpie a entropie vodikovych vazeb mezi mo-
lekulami H,O. Tedy disociac¢ni konstanta (K) pfi spojeni dvou
klastru je stejna jako disociacni konstanta mezi dvéma volnymi
molekulami H,O.

Na zakladé téchto tvrzeni jsme sestrojili matematicky model,
ktery pfesné odvozuje molarni frakce (x) mnozin klastrd z ur-
¢itého poctu molekul H,O (i). Pfitom neni vibec dulezité, jak
dlouho tento stav konkrétnich klastr( vydrzi, protoze pocet
jednotlivych klastr zlistava stejny i kdyz se vazby rychle dyna-
micky méni.

HzO + H20<-> (Hzo)z K= X1 *X1 /XZ
H,0 + (H,O)i1 <-> (H,0); K = x1 * x4/ xi

Tato chemicka reakce definuje geometrickou fadu pro x; = x4
*x; * K, kterou je mozné zapsat také jako x; = x;* (x;*K)"". Soucet
vsech molérnich frakci v ¢isté vodé pokud zanedbdme OH" a H*
ionty kterych je 107 mol/mol jako suma x; pfes i od 1 az do ne-
konecna je roven 1.

Soucet vSech
molarnich frakci

T UK

1=y x 0 K=
=1

Za predpokladu, ze x1*K je kladny a mensi jako 1, je mozné
pouzit vztah pro geometrickou posloupnost

k — _a
IZO SR .
Velikost jednotlivych ¢lenli se zde exponencidlné zmensuje
(Obr. 1) a proto je celkovy soucet této nekonecné rady konecny.
V jednom kilogramu ¢isté vody je 1/MM (55.508 mol/kg, kde
MM je molarni hmotnost H,0) mol-u molekul H,O a pfitom po-
Cet Castic je dle naméfenych dat N:

I _ - N Kyl = Nex, Pocet molekul H,O
MM ,;l Ky = (1%, K)? v 1kg vody

Mame tedy k dispozici dvé rovnice pro dvé neznamé, co umoz-
nuje jejich pfimé odvozeni:

x, =MM N Molarni frakce volné
molekuly H,0
S L
K=+7m7"1 Dls’oaa’cnl konstanta
vodikové vazby vody

Na zavér staci ovérit, Ze soucin x;*K je mensi jako 1. Pocet
klastrd (N) musi byt mensi jako pocet molekul H,O (1/MM)
a proto MM*N < 1 a proto i soucin x,;*K=1 - MM*N < 1. Pouziti
vypoctu geometrické fady je tedy opradvnéné pro kazdou moz-
nou naméfenou hodnotu N.

Jednou zmoznosti jak odhadovat pocet ¢astic vody (N) je mé-
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feni rozpustnosti plynl (A) ve vodé a nasledné srovnani s ener-
getickym ekvilibriem tohoto chemického procesu. Z rovnovéhy
chemickych potencidlll plynné a rozpusténé latky A je mozné
odvodit vztah mezi rozdilem formacnich Gibbsovych energii
(AaisG°) @ Henryho koeficientem (kH):

55’ .
K = e = e—% Henryho koeficient pro
Y0 molarni frakce

Z tabulkovych hodnot formacnich energii pro plynou (A,G*
4) 1 rozpusténou latku ve vodé AaG,.,) e tedy mozné urcit
hodnotu A G =AG, NG, - Zaroven je mozné zméfit mo-
larni frakci latky A v plynu (@,,)i molarni mnozstvi latky A, kterd
se rozpustila ve vodé (,,,)- Pak Ize N vyjadfit ze vztahu:

(ArGO  —AGO ) Y vaa
M yag) ) i) Pocet &astic
= e (RT) V. o2
Ty v 1 kg Cisté vody
n
N = +‘?{ Pocet ¢astic
)" ag) v 1 kg vodniho roztoku

Vysledky

Prvni odhad poctu ¢astic vody jednom kilogramu ¢isté vody je
1 mol (standardni molalita). Pro tuto hodnotu je mozné vyjadfit

Dle NIST (National Institute of Standard and Technology, viz
https://www.nist.gov/) je Henryho konstanta pro rozpustnost
COve vodé rovna 0.035 mol/kg/bar v ¢isté vodé, kde 1 kg vody
obsahuje 1 mol viech &astic. V intraceluldrni tekutiné je pfi par-
cidlnim tlaku pCO,= 40 mmHg = 40/760 bar namérena koncen-
trace volné rozpusténého CO, jako 1.24 mmol/L. Celkovy pocet
¢astic intraceluldrni tekutiny je tedy 0.67 mol/L. Co zhruba po-
tvrzuje i méfeni objemového podilu vody nebo méfeni rozpust-
nosti pro O, nebo i isoosmolarita vyjadfena v sou¢tu molérnich
frakcich pasivné nepropustnych latek.

Tyto a mnohé dalsi fyziologické vypocty pak podporujeme
pomoci softwarové knihovny urcené pro fyziologii [10-13].

Podobnym zplisobem je mozné vyjadfit molarni hustotu
viech télesnych tekutin a ndsledné pfejit na pocitani pfes mo-
larni frakce misto molalit nebo molarit [14]. Pocitani pres mo-
larni frakce je ve fyzikalni chemii pfimo propojené na vypocet
energii a elektrochemickych potenciald. Proto je pak mozné
jednoduse vyjadrit koncové stavy elementarnich procesl jako
vyrovnani elektrochemickych potenciall. To umozni vyuziti
fyzikdlni chemie na odvozovani disocia¢nich konstant, Henry-
ho koeficientl, elektrickych potencidlt, Nernstovych napéti,
Donanovych rovnovah na bunééné mebrané, osmolarit a jinych
elektrochemickych déjd.
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Diskuse

Bohuzel, mnoho knih tykajicich se fyzikalni chemie klade mezi
molaritou, molalitou a molarni frakci ve vodnich roztocich rov-
nost (a to bud pfimo nebo pres aktivity nebo pfes chemicky
potencial). Pfitom jsou si sami védomi, ze tato rovnost plati
jenom za specifickych podminek a pfi nizké koncentraci rozpus-
ténych latek. Aby to celé bylo v pofadku i z hlediska fyzikalnich
jednotek, tak byli zavedeny konstanty ,standardni molalita”
a ,standardni molarita”, které jim pfevedou moly na kilogra-
my nebo na litry. Na nestésti se tyto konstanty staly i soucasti
definic. Jednou z nich je i definice pH. Dnesni méteni pH pres
vodikovou elektrodu v3ak neméfi molalitu, nybrz elektrické
napéti na oxida¢né-redukenich reakcich a tedy aktivitu vodiko-
vych iontl. Pfitom prepocet na molalitu aktivity téchto kladné
nabitych ¢astic vody by mél zaviset na molarni hustoté. Vysled-
kem je, Ze teoreticka bilance, pouzivajici aktualni definici pH, se
nemduze plné shodovat s méfenimi v prostiedich jako je intra-
celuldrni tekutina (kde zhruba neplati 1 véech mol ¢&astic na 1
kg rozpoustédla nebo na 1 L roztoku). Z principu totiz aktudlni
definice pH funguje tam, kde funguje ,standardni molalita’, tj.
v roztocich kde plati celkova molarni hustota 1 mol viech latek
na 1 kg rozpoustédla.

Nase predstava o vodé vychdzi pouze z makroskopickych
vlastnosti, které nas zajimaji. Pfestoze model odvozuje pocet-
nosti jednotlivych klastrG vody, tak pro nas je podstatny jenom
jejich celkovy pocet. Nase hypotéza tedy byla potvrzena jenom
Castecné a na jeji pIné potvrzeni jsou nutné dalsi méfeni a ex-
perimenty jiz molekularnich vlastnosti H,O a jejich vodikovych
vazeb.

Kdybychom napfiklad polevili z tohoto pfedpokladu, a uvnitf
jednoho klastru povolime dalsi cyklické vodikové vazby, tak je
mozné vypocet preformulovat na molérni frakci klastru jako X,
=x,* (x,*K)"" *K .} za pfedpokladu, Ze vSechny interni vazby by
méli stejnou disociatni konstantu K .. Pfidany index j tu vyjad-
fuje pocet internich vazeb, které v pavodnim modelu chybi. Pfi
sumaci téchto frakci je vSak nutné vynechavat prvni ¢leny, pro-
toze tyto interni cyklické vazby mohou existovat az od urcité ve-
likosti klastru. Naptiklad nejmensi klastr s jednou interni vazbou
musi mit minimalné 4 molekuly H,O, se dvéma 6, se tfemi 8, se
Ctyfmi 9 atd. Tyto komplexnosti viak pro nds pfichédzeji v tvahu
az v momentu, kdyz budeme mit protichlidna data vyzadujici
rozsiteni teorie o dalsi stupen volnosti. Zatim si po vzoru Occa-
movy bfitvy vystacime s modelem jednodussim, kde j=0.

Zavér

Voda mezi sebou vytvafi vazby, které shlukuji vice molekul H,O
do vétsich castic. Predpokladame, Ze v tekuté vodé se molekuly
H,O navzéajem vazou do klastrd vazbami tak, ze tyto vazby ne-
vytvareji cykly a kazdd tato vazba ma stejné vlastnosti jako je
entalpie a entropie vodikovych vazeb mezi molekulami H,O.
Pak disocia¢ni konstanta pfi spojeni dvou klastrd je stejna jako
disocia¢ni konstanta mezi dvéma volnymi molekulami H,0. Na
zakladé téchto predpokladli jsme sestrojili matematicky model,
ktery presné odvozuje molarni frakce mnozin klastrd z urcitého
poc¢tu molekul H,O. Pfitom neni vibec podstatné, jak dlouho
tento stav konkrétnich klastr(i vydrzi, protoze pocet jednotli-
vych klastrG v ustaleném stavu zdstava stejny i kdyz se vazby
rychle dynamicky méni.

Z pozadovaného molérniho mnozstvi vody jsme odvodili
disocia¢ni konstantu i entalpii vodikovych vazeb mezi mole-
kulami H,O tak, abychom byli kompatibilni s daty z National
Institute of Standards and Technology (NIST) i s daty formac-
nich energii jednotlivych substanci. Pouzitim téchto konstant
je zpétné mozné odvodit molarni mnozstvi vody ve vodnich
roztocich a nasledné délat vypocty pres molarni frakce, jejichz
vysledky se zacinaji shodovat s publikovanymi experimenty.
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