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ÖSSZEFOGLALÁS 
 

 Az értekezésben bemutatott legfontosabb tudományos eredmények az alábbiakban foglalhatók össze. 

 

A víz vizsgálatával kapcsolatos eredmények: 

1. Gibbs sokaságon végzett Monte Carlo szimuláció segítségével meghatároztuk a polarizálható 

Brodholt-Sampoli-Valauri (BSV) vízmodell [33] g�z-folyadék egyensúlyi görbéjét és kritikus pontját. 

 

2. A víz hidrogénkötéses szerkezetének a h�mérséklet emelkedésével bekövetkez� torzulásait többféle 

vízmodellel végzett szimuláció, valamint neutronszórási kísérletek [102] alapján végzett fordított 

(Reverse) Monte Carlo (RMC) számítás segítségével is vizsgálva megállapítottuk, hogy 

– a vízmolekulák még a kritikus pont fölött is jelent�s számú hidrogénkötést képesek szomszédaikkal 

létesíteni; 

– a h�mérséklet emelkedésével a hidrogénkötések fokozatosan megnyúlnak, azaz a kötést alkotó O és H 

atomok átlagos távolsága megn�. Ezt a kísérletileg is megfigyelt [102] tényt azonban az általunk 

vizsgált vízmodellek közül csak a polarizálható modellek képesek reprodukálni. Mivel a 

hidrogénkötések ezen megnyúlása nem jár a kötésben részt vev� két O atom átlagos távolságának 

változásával, ebb�l következ�en együtt jár viszont a hidrogénkötésben részt vev� atomok lineáris 

elrendez�désének torzulásával (azaz a lineáris elrendez�dés preferenciájának gyengülésével), a 

hidrogénkötések h�mérséklet hatására történ� megnyúlását azzal magyaráztuk, hogy a molekulák 

er�teljesebb h�mozgása folytán a H-donor molekula O-H kötése egyre jobban képes kitérni a 

hidrogénkötés tengelyét�l;  

– a molekulák hidrogénkötéses szomszédainak a központi molekula körül preferált tetraéderes 

elrendez�dése már legalább 150-200 K-nel a kritikus h�mérséklet alatt megsz�nik. Mindez alapvet�en a 

H-donor szomszédoknak tudható be, mivel els�sorban ezen szomszédok központi molekulához 

viszonyított helyzete válik a h�mérséklet emelkedésével egyre rosszabbul meghatározottá. 
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3. A vízmolekulák egész rendszerre kiterjed�, perkoláló hidrogénkötéses hálójának a h�mérséklet 

emelkedésével történ� szétesését a nempolarizálható SPC/E vízmodell [149] segítségével végzett 

szimulációk alapján vizsgálva megállapítottuk, hogy  

– a kritikus pont alatt ez a háló a forrponti görbe mentén esik szét;  

– a kritikus pont fölött a molekulák egész rendszerre kiterjed� hidrogénkötéses hálójának szétesése két 

lépésben megy végbe. A valódi perkolációs küszöbnek tekinthet� els� lépésben a rendszer egészére 

kiterjed� háló mezoszkopikus méret� klaszterekre esik szét. E klaszterek tipikus méretér�l csak annyit 

állapíthatunk meg, hogy az biztosan 1000 molekula fölött van, hiszen az 1000 részecskét tartalmazó 

szimulált rendszerünkben még a szimulációs doboz egészére kiterjedtek. A második lépésben ezek a 

mezoszkopikus klaszterek esnek szét néhány molekulából álló hidrogénkötéses oligomerekké. A 

szétesés e második lépése a forrponti görbe kritikus ponton túli meghosszabbítása mentén következik be, 

míg az els� lépésnek megfelel�, valódi perkolációs küszöbön lév� állapotokat összeköt� görbe a p-T 

fázisdiagramon ennél nagyobb nyomásokon halad.  

 

4. Megállapítottuk, hogy a polarizálható BSV vízmodell a víz s�r�séganomáliáját kvantitatívan, ±5 K 

pontossággal, míg a h�kapacitás és az izoterm kompresszibilitás anomáliáját kvalitatívan képes 

reprodukálni.  

 

5. A polarizálható BSV modellel végzett szimulációk alapján molekuláris szint� értelmezését adtuk a 

víz s�r�séganomáliájának. Eszerint a h�mérséklet emelkedése két, a rendszer s�r�ségét ellentétesen 

befolyásoló hatást vált ki. A részecskék h�mozgásának er�södése – a normális viselkedés� 

rendszerekhez hasonlóan – a s�r�ség csökkenése irányába hat. Ugyanakkor a molekulák 

hidrogénkötéses hálójában hidrogénkötések szakadnak föl, ami a háló szerkezetének torzulásához vezet. 

Ezáltal megn� a molekulák körül a nem tetraéderesen koordinálódó, intersticiális szomszédok aránya. 

Mivel ezek az intersticiális szomszédok a tetraéderes pozíciók helyett a többi molekula által alkotott 

tetraéderes háló üregeiben helyezkednek el, arányuk növekedése a részecskék kompaktabb 

elrendez�dését teszi lehet�vé, vagyis a s�r�ség növekedésének irányába hat. E két ellentétes hatás 

ered�je a víz s�r�ségének a h�mérséklet függvényében mutatott maximuma. 
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6. A túlh�tött víz anomális tulajdonságainak okait a polarizálható BSV modellel végzett szimulációk 

alapján vizsgálva megállapítottuk, hogy a BSV vízmodell maximális s�r�séghez különböz� 

nyomásokon tartozó h�mérsékleteket a p-T síkon összeköt� (Temperature of Maximum density, TMD) 

görbéjének a lefutása -32 bar nyomáson megfordul, a görbe e ponttól a nyomás további csökkenésével 

alacsonyabb h�mérsékletek felé halad tovább. A TMD görbe ilyen lefutása egyértelm�en ellentmond a 

túlh�tött víz anomáliáit értelmez� egyik lehetséges elméletnek, a stabilitási határ sejtésnek (Stability 

Limit Conjecture, SLC) [143,144], összeegyeztethet� viszont a vele konkurrens folyadék-folyadék 

fázisátmenet elméletével [108]. Ez utóbbi elméletnek legalábbis a BSV vízmodellre helytálló voltát 

Gibbs sokaságon végzett Monte Carlo szimulációk segítségével igazoltuk. Ennek során megállapítottuk, 

hogy túlh�tött állapotban a BSV vízmodellnek nem is kett�, hanem legalább három különböz� 

folyadékfázisa létezik, az e fázisok közötti fázisátmenetek egyensúlyi görbéi két különböz� folyadék-

folyadék kritikus pontban érnek véget, melyek közül a második átmenethez tartozó h�mérséklete a 

magasabb, valamint hogy kell�en alacsony h�mérsékleten a legkisebb s�r�ség� folyadékfázis a 

g�zfázishoz képest is metastabillá válik. 

 

 

A folyékony hangyasav vizsgálatával kapcsolatos eredmények: 

7. Folyékony hangyasav tulajdonságainak leírására kifejlesztettünk egy merev, nem polarizálható, öt 

kölcsönhatási helyet tartalmazó, Lennard-Jones és ponttöltések közötti Coulomb kölcsönhatásokon 

alapuló potenciálmodellt. E modell jól reprodukálja a folyékony hangyasav neutronszórással 

meghatározott teljes párkorrelációs függvényeit, szobah�mérsékleten és légköri nyomáson a hangyasav 

s�r�ségét és bels� energiáját 1%, h�kapacitását 4% pontossággal, míg a hangyasav kritikus 

h�mérsékletét 5% pontossággal képes reprodukálni.  

 

8. A folyékony hangyasav molekulái között létrejöv� hidrogénkötéseket az általunk kifejlesztett modell 

segítségével végzett szimulációk alapján vizsgálva megállapítottuk, hogy  

– a hangyasav molekulák között az O-H....O típusú hidrogénkötések mellett C-H....O típusú (azaz a CH 

csoport által donált) hidrogénkötések is fellépnek, a kétféle hidrogénkötés száma egymással nagyjából 

megegyezik. A C-H....O típusú hidrogénkötések lényegesen – átlagosan kb. 15 kJ/mol-lal – gyengébbek, 
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és kb. 0.5 Å-mel hosszabbak az O-H....O típusú kötéseknél. Mindazonáltal a csak C-H....O típusú 

hidrogénkötéssel összetartott hangyasav pár párkölcsönhatási energiája nagyjából megegyezik az 

általában er�sen asszociálódónak tekintett aprotikus dipoláris folyadékok (pl. aceton, acetonitril) 

leger�sebb dipoláris asszociátumaiban fellép� párkölcsönhatási energiákkal;  

– a hangyasav karboxil O atomjának H-akceptor jellege lényegesen er�sebb a hidroxil O atom H-

akceptor jellegénél mind az O-H....O, mind pedig a C-H....O típusú hidrogénkötésekben;  

– a szomszédos molekulák domináns elrendez�dése a kristályos hangyasavban is fellép�, egy O-H....O  

és egy C-H....O típusú, egyaránt a karboxil O atom által akceptált hidrogénkötést tartalmazó ciklikus 

dimer, míg a két, karboxil O atom által akceptált O-H....O típusú hidrogénkötést tartalmazó, gázfázisban 

domináns szimmetrikus ciklikus dimerben a molekulák mindössze 7%-a vesz részt. 

 

9. A folyékony hangyasav molekulái által alkotott hidrogénkötéses klasztereket az általunk kifejlesztett 

modell segítségével végzett szimulációk alapján vizsgálva megállapítottuk, hogy e klaszterek szerkezete 

két szint�. Az els� szinten a molekulák er�s O-H....O kötésekkel összekapcsolódott, legfeljebb néhány tíz 

molekulából álló oligomereket alkotnak, míg a második szinten ezek az oligomerek gyengébb, C-H....O 

típusú hidrogénkötésekkel kapcsolódnak össze, a rendszer egészére kiterjed�, perkoláló hálót hozva 

ezáltal létre.  

 

 

A hidrogén-fluorid vizsgálatával kapcsolatos eredmények: 

 

10. A hidrogén-fluorid tulajdonságainak leírására kifejlesztettünk egy nempolarizálható és két 

polarizálható, három kölcsönhatási helyet tartalmazó merev potenciálmodellt, melyek a molekulák 

közötti párkölcsönhatásokat a F atomok között ható Lennard-Jones és az egyes kölcsönhatási helyek 

ponttöltései között ható Coulomb potenciál segítségével veszik figyelembe, a polarizálható modellek a 

molekulák polarizációját pedig a F atomon indukálódott pont-dipólusok segítségével írják le. A 

nempolarizálható JV-NP modell jól reprodukálja a folyékony hangyasav tulajdonságait (szerkezet, bels� 

energia, s�r�ség) abban a termodinamikai állapotban (T = 273 K, p = 1 bar), melyben a modell 

parametrizálását végeztük, ezen állapottól távolodva azonban teljesítménye fokozatosan romlik. Más 
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effektív párpotenciálokhoz hasonlóan a JV-NP modell sem képes a gázfázisú hidrogén-fluorid 

tulajdonságait kielégít�en reprodukálni. A polarizálható JV-P modell, illetve e modellnek a kés�bbi 

kísérleti adatok figyelembe vételével újraparametrizált változata (PJV-P) az ismert párpotenciálokkal 

ellentétben egyedül képes a hidrogén-fluorid termodinamikai és szerkezeti tulajdonságait a 

termodinamikailag stabil folyadékállapot teljes h�mérséklettartományában, intermolekuláris szerkezetét 

pedig a kritikus pont fölötti nagy s�r�ség� állapotokban is jól reprodukálni. 

 

11. A folyékony hidrogén-fluorid molekulái közötti hidrogénkötéseket illetve a molekulák által alkotott 

hidrogénkötéses klasztereket az általunk kifejlesztett modellek segítségével végzett szimulációk alapján 

vizsgálva megállapítottuk, hogy a HF molekulák nagyjából 80%-a két hidrogénkötésben vesz részt, 

egyben H akceptorként, egyben pedig H-donorként. A hidrogénkötések lineáris elrendez�désének 

preferenciája rendkívül er�s, a F atomok körüli H-F....H szög preferált értéke pedig közel van a 

tetraéderes szöghöz. A molekulák hosszú, cikk-cakkos, a F atomok körül tetraéderes szögben megtör� 

láncszer�, esetleg ciklikus klasztereket alkotnak, melyek viszonylag kevés elágazást tartalmaznak.  

 

 

A folyadék-folyadék és folyadék-g�z határfelületek vizsgálatával kapcsolatos eredmények: 

 

12. A víz példáján demonstráltuk, hogy (C∞v-nél alacsonyabb szimmetriájú) merev molekulák 

határfelületi orientációs statisztikájának teljes leírása csak két orientációs változó együttes eloszlásának 

a segítségével lehetséges. Ha leírásunktól azt is megköveteljük, hogy a molekuláknak a felülettel nem 

korreláló orientációja esetén egyenletes eloszlást kapjunk, akkor e két változónak egymástól 

függetlennek is kell lennie. A molekulák orientációjának leírására alkalmas két független paraméter 

lehet a felület normálvektorának két szög polárkoordinátája valamely, az egyes molekulákhoz rögzített 

lokális koordinátarendszerben. Megmutattuk, hogy a vízmolekulák apoláros határfelületek közelében 

mutatott felületi orientációs preferenciáira vonatkozóan a szakirodalomban szerepl�, egymásnak 

gyakran ellentmondó különféle megállapítások jelentette ellentmondások oka a molekulák orientációs 

statisztikájának gyakran nem megfelel� leírásában rejlik.  

 



 185 

13. Megállapítottuk, hogy a vízmolekuláknak tiszta víz apoláros fázisokkal alkotott határfelületei 

közelében két preferált orientációja van. Az els�, I-gyel jelölt preferált állásban a vízmolekula síkja a 

felülettel nagyjából párhuzamos. Ezen állás a teljes felületi tartományban preferált, mindaddig, amíg 

csak a felület hatása a molekulák orientációjára el nem enyészik. A második, II-vel jelölt preferált 

orientációban a vízmolekula síkja a felületre mer�leges, a molekula dipólusmomentum vektora laposan, 

egyik O-H kötése pedig nagyjából a felületre mer�legesen az apoláros fázis felé mutat. Ez az orientáció 

azonban csak a vizes fázisnak az apoláros fázishoz legközelebb es� néhány Angström széles rétegében, 

azaz az apoláros fázisba legmélyebben behatoló vízmolekulák között preferált. Ezen orientáció éppen 

megfelel egy I állású vízmolekula apoláros fázis felé es� hidrogénkötéses szomszédja várható 

orientációjának. Ez alapján a II típusú orientáció preferáltsága azzal magyarázható, hogy az apoláros 

fázisba legmélyebben behatolt vízmolekulák ilyen állásban tudnak a t�lük a vizes fázis felé es�, tehát 

preferáltan I állású vizekkel hidrogénkötést létesíteni, és ezáltal stabilizálni a helyzetüket.   

 

14. Megállapítottuk, hogy a vízmolekulák apoláros határfelületek mentén megfigyelt kett�s orientációs 

preferenciája független az apoláros fázis összetételét�l, feltéve, hogy az apoláros fázis molekulái nem 

tudnak a vízmolekulákkal hidrogénkötéseket létesíteni. Maga a két preferált orientáció (azaz az 

orientációs eloszlás csúcsainak helye) a termodinamikai állapot változásaira is érzéketlennek bizonyult, 

a preferenciák er�ssége (az orientációs eloszlás csúcsainak magassága) azonban a h�mérséklet 

növekedésével fokozatosan csökken, a nyomás növekedésével pedig némiképp növekszik. 

 

15.  Vízmolekulák különböz� méret� hidratált Lennard-Jones gömbök felszínének közelében mutatott 

orientációs preferenciáit vizsgálva megállapítottuk, hogy a felület görbületi sugarának növekedésével a 

vízmolekulák fenti két orientációs preferenciája fokozatosan megváltozik. E változás során a 

vízmolekula dipólusmomentum vektora fokozatosan elbillen a felülethez képest, miközben a molekula 

nem fordul el a dipólusmomentum vektor, mint tengely körül. Er�sen görbült felületek mentén a 

vízmolekula két preferált állásában a molekula egyik lehetséges hidrogénkötéses iránya (az egyik 

állásban egy O-H kötés, a másikban pedig az egyik nemköt� elektronpár iránya) a felülett�l mer�legesen 

elfelé, míg a másik három hidrogénkötéses irány laposan a felület felé mutat. Er�sen görbült felület 

mentén a vízmolekula e három irányban is képes más vízmolekulákkal többé-kevésbé er�s 
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hidrogénkötést alkotni, hiszen e hidrogénkötések tengelye elhalad a görbült felület mellett, míg kis 

görbületi sugarú felületeknél a felület felé bármilyen laposan mutató irányban nem várható 

hidrogénkötés kialakítása, hiszen ezek az irányok a felületbe ”ütköznek”, erre már további vízmolekulák 

nem találhatók. Ezért síkszer� felületek mentén a felületi vízmolekulák olyan orientációkat preferálnak, 

melyekben az egyik hidrogénkötéses irány (az I orientáció esetén az egyik nemköt� elektronpár, a II 

orientáció esetén az egyik O-H kötés iránya) nagyjából mer�legesen a felület felé mutat, és az ezen 

irányból várható hidrogénkötés feláldozásával a molekula biztosítja a másik három hidrogénkötéses 

irányban a szomszédaival alkotott stabil hidrogénkötés lehet�ségét.  

 

16. Víznek különböz� apoláros fázisokkal (1,2-dikloroetán ill. kloroform folyadékfázis, g�zfázis) 

alkotott határfelületeinek vizsgálata során megállapítottuk, hogy 

– a felület közelében a vízmolekulák által alkotott hidrogénkötések átlagosan kb. 2 kJ/mol-lal er�sebbé 

válnak, miközben a kötések igen csekély mértékben ugyan, de némiképp megnyúlnak;  

– a felülethez közeledve a molekulák els� koordinációs szférán belüli összes szomszédjának és a 

hidrogénkötéses szomszédoknak a száma egyaránt csökken ugyan, de nem azonos mértékben: az els� 

koordinációs szférán belül a hidrogénkötéses szomszédok részaránya fokozatosan n�, azaz a vízben 

oldott, szerkezetépít�nek tekintett kis apoláros molekulákhoz hasonlóan az apoláros fázisokkal alkotott 

sík határfelületek is er�sítik a közelükben a víz tetraéderes hidrogénkötéses szerkezetét. 

 

17. Víz-benzol rendszer szimulációs vizsgálata alapján megállapítottuk, hogy a határfelületi réteg a 

nyomás izoterm körülmények közt történ� csökkenésével egyre vastagabbá válik, és ez az effektus 

magasabb h�mérsékleten er�sebb. Hasonlóképpen, a h�mérséklet állandó nyomáson történ� növelése is 

a határfelület kiszélesedéséhez vezet, melynek során a felület reciprok vastagsága a h�mérséklet 

növekedésével lineárisan csökken, és a kritikus szételegyedési h�mérsékleten éri el a nulla értéket. A 

határfelületi réteg vastagsága tehát a h�mérséklet növekedésével divergál, és így a határfelület a kritikus 

elegyedési h�mérsékleten azáltal t�nik el, hogy a határfelületi réteg végtelenül vastaggá válik. 
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18. Víz-metanol elegyek g�zfázissal alkotott határfelületét vizsgálva megállapítottuk, hogy 

– a folyadékfázis felületi rétege kett�sréteg jelleg�: noha a metanol adszorbeálódik a folyadék felületi 

rétegében, ezt a réteget egy metanolban szegény tartomány követi, és csak e második réteg után érik el a 

molekulák a tömbfázisbeli s�r�ségüket. Mindez összhangban áll a legfrissebb összegfrekvencia-keltési 

spektroszkópiai mérések [241] következtetéseivel is;  

– a vízmolekulák tiszta vízben tapasztalt II orientációjának preferenciája már kis metanol koncentráció 

esetén is elt�nik, míg az I orientáció preferenciája a metanol koncentrációjától függetlenül megmarad. A 

metanol molekulák a felületen egyetlen orientációt preferálnak, melyben a molekula síkja a felületre 

mer�leges, az O-CH3 kötés pedig a felületre mer�legesen a g�zfázis felé mutat. A víz és metanol 

molekulák preferált felületi orientációi megfelelnek egy olyan, egymással hidrogénkötésben lév� víz-

metanol molekulapár állásának, melyben a metanol molekula esik a g�zfázishoz közelebb. Ez azt jelenti, 

hogy a preferált orientációjú metanol molekulák a felülettel párhuzamosan álló vizekkel alkotott 

hidrogénkötésekben helyettesíthetik a tiszta vízben preferált II orientációnak megfelel�en álló 

vízmolekulákat, és már kis tömbfázisbeli koncentráció mellett is ki tudják szorítani a �ket ezekb�l a 

pozíciókból.  

 

19.  Víz-acetonitril (AN) elegyek g�zfázissal alkotott határfelületét vizsgálva megállapítottuk, hogy a 

molekulák preferált felületi orientációit alapvet�en az egymással való dipólus-dipólus kölcsönhatásaik 

határozzák meg; a legküls� rétegben a preferált állású víz- és acetonitril molekulák dipólusmomentum 

vektora egymással 180o-os szöget zár be. Kis AN koncentráció esetén a vízmolekulák preferált állása 

megfelel a tiszta vízben tapasztalt I preferált orientációnak. Nagyobb AN koncentrációk esetén a felületi 

rétegben a vízmolekulák aránya kicsi, így itt az egyes molekulák preferált orientációit az AN molekulák 

állása határozza meg. A felülethez legközelebb es� AN molekulák alapvet� orientációs preferenciája az, 

hogy az apoláros CH3 csoport a nagy dielektromos állandójú oldatból a lehet� legmeredekebben 

mutasson kifelé, a g�zfázis felé. A felületi réteg AN molekuláinak ezen preferált állása a dipólus-dipólus 

kölcsönhatások révén kialakítja a következ� réteg acetonitril molekuláinak ezzel ellentétes (a CH3 

csoporttal a felületre mer�legesen a folyadékfázis belseje felé mutató), illetve a felületi réteg 

vízmolekuláinak a dipólusmomentum vektorral a felületre mer�legesen a folyadékfázis felé mutató 

preferált orientációját.  
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20. 3-metilpiridin (3MPy) vizes oldatának g�zfázissal alkotott határfelületét vizsgálva megállapítottuk, 

hogy a 3MPy molekulák a határfelület közelében kétféle orientációt preferálnak. A felülethez 

legközelebb es� rétegben a 3MPy molekulák preferált állása a felületre mer�leges, és a piridingy�r� 

szimmetriatengelye mentén az N atomtól a szemben lév� szénatom felé mutató vektor a felületre 

mer�legesen a g�zfázis fel mutat, míg a következ� folyadékrétegben a molekula síkjának preferált állása 

a felülettel közel párhuzamos. Eredményeink segíthetnek feloldani a 3MPy felületi orientációjára 

vonatkozó kísérleti adatok látszólagos ellentmondásait is [245].  

 

21. Aceton folyadék-g�z határfelületét vizsgálva megállapítottuk, hogy a felületi aceton molekulák 

kétféle orientációt preferálnak. A molekula szimmetriatengelye (C=O kötése) mindkét orientációban a 

felület síkjával nagyjából 30o-os szöget bezárva az O atommal a folyadékfázis felé mutat. A 

folyadékfázis legküls� rétegében preferált orientációban a molekula síkja a felülettel a lehet� legkisebb 

szöget zárja be, míg a következ� folyadékrétegben preferált orientációban a molekula síkja a felületre 

mer�leges. Ez az orientáció jól egyezik a közelmúltban végzett összegfrekvencia-keltési spektroszkópiai 

mérések [247] eredményével is.  

 

22. Oktánszármazékok (1-oktanol, trietoxi-monooktiléter (C8E3)) víz-leveg� határfelületen történ� 

adszorpciójának vizsgálata során megállapítottuk, hogy  

– az adszorpciós réteg telít�désével fokozatosan megn� a vízmolekulák behatolása az adszorpciós 

rétegbe az adszorbeálódott molekulákkal alkotott hidrogénkötések révén; 

– az adszorpciós réteg telít�désével az egy adszorbeálódott molekulára es� átlagos adszorpciós 

energiának (a molekulának a rendszer többi részével való kölcsönhatásából származó energia) a 

vízmolekulákkal való kölcsönhatásból származó járuléka n� (kevésbé negatívvá válik), míg a többi 

adszorbeálódott molekulával való kölcsönhatásból származó járuléka csökken (mélyebbé válik). A teljes 

molekuláris adszorpciós energiának a felületi koncentráció függvényében való változását az határozza 

meg, hogy a fenti két járulék közül melyik a domináns;  
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– az adszorbeálódott molekulák az er�sen nyújtott (csak transz vagy egyetlen, láncégi gauche állású 

torziót tartalmazó) konformációkat preferálják. Ez a preferencia azonban a felülett�l távolodva, valamint 

az adszorpciós réteg telít�désével fokozatosan gyengül.  

 

23. Víz-leveg� határfelületen adszorbeálódott oktánszármazékok (1-oktanol, C8E3) vízzel alkotott 

hidrogénkötéseinek vizsgálata során megállapítottuk, hogy  

– oktanol adszorpciója esetén a felület víz-oktanol hidrogénkötésekkel 1.6 µmol/m2 felületi oktanol 

koncentrációnál telít�dik;  

– a vízmolekulák elenyész� hányada alkot egyszerre két hidrogénkötést is az adszorbeálódott 

molekulákkal, míg az adszorbeálódott molekulák kis felületi koncentrációk esetén egyszerre több vízzel 

alkotott hidrogénkötésben is részt vesznek, általában H-akceptorként és H-donorként egyaránt. Nagy 

felületi koncentrációk esetén a vízzel hidrogénkötést alkotó adszorbeálódott oktánszármazékok vízzel 

alkotott hidrogénkötéseinek átlagos száma 1.6 értékhez tart, függetlenül a hidrogénkötés akceptálására 

alkalmas O atomok számától;  

– a víz és az adszorbeálódott oktanol molekulák közötti hidrogénkötések felületi orientációjának 

preferenciáit az alábbi tényez�k alakítják ki: i.) az ilyen hidrogénkötések lehet�leg ne zavarják meg a 

vízmolekulák apoláros fázisokkal alkotott határfelületeken preferált orientációit, ii.) kis felületi 

koncentrációk esetén az adszorbeálódott oktanol molekula energiája legyen minimális. Ez azt jelenti, 

hogy az oktanol molekula egyszerre vesz részt H-akceptorként és H-donorként is vízzel alkotott 

hidrogénkötésekben, illetve iii.) nagy felületi koncentrációk esetén a víz-oktanol hidrogénkötések 

felületi s�r�sége legyen maximális. Ezek alapján kis felületi koncentrációk esetén az oktanol OH 

csoportja preferáltan a felülettel kb. 30o-os szöget bezárva a vizes fázis felé mutat, és így akceptorként és 

donorként is részt vehet az I preferált orientációhoz közeli állású vizekkel alkotott hidrogénkötésekben, 

míg nagy felületi koncentrációk esetén a hidrogénkötések preferált állása a felületre mer�leges, az ilyen 

kötésekben a H-donor vizek az apoláros fázisokkal alkotott határfelületeken preferált II, a H-akceptor 

vizek pedig az I-hez közeli orientációban vesznek részt. 
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Lipid membránok vizsgálatával kapcsolatos eredmények: 

 

24. Nagyobb molekulák vagy molekularészletek Monte Carlo szimulációban történ� forgatása 

hatékonyságának növelése érdekében kifejlesztettük a kiterjedés szerint irányított forgatás módszerét, 

mely – feltéve hogy egy Monte Carlo lépésben csak egyetlen forgatást végzünk – nem jár a 

számításigény növekedésével. A módszer az általunk vizsgált hidratált dimirisztoilfoszfatidilkolin 

(DMPC) membrán esetében a Monte Carlo forgatási lépés hatékonyságának 15-25%-os növekedését 

eredményezte.  

 

25. Kisebb molekulák szolvatációs szabadenergiájának számítására kidolgoztuk a Widom-féle 

tesztrészecske-beillesztési módszer [70] továbbfejlesztésével az üregbeillesztéses Widom (Cavity 

Insertion Widom, CIW) módszert, mely a számításnak az eredeti módszerhez képesti lényegesen 

gyorsabb és pontosabb elvégzését teszi lehet�vé. Noha a Widom-típusú módszerek homogén, izotróp 

rendszerekben általában lényegesen pontatlanabbak más szabadenergia-számító módszereknél (pl. 

termodinamikai integrálás), a CIW módszer alkalmas kis molekulák oldódási szabadenergia-profiljának 

néhány kJ/mol pontosságú számítására anizotróp rendszerekben, például lipid membránokban.   

 

26. Hidratált DMPC membrán vizsgálata során megállapítottuk, hogy  

– a membránt hidratáló vízmolekulák dipólusmomentum vektora a membrán síkjára minden rétegben 

preferáltan mer�legesen áll, irányát pedig a lipid molekulák integrális töltéss�r�ség-profilja határozza 

meg; 

– a membránt hidratáló vízmolekulák hidrogénkötéses szerkezete a membrán belseje felé haladva 

fokozatosan torzul, els�sorban a szomszédok egymás körüli elrendez�désének megváltozása miatt. A 

membrán belseje felé haladva a lipid láncok a közéjük behatoló vízmolekulákat el�bb fokozatosan pár-

huzamos síkokba orientálják majd a szomszédos molekulákat is síkszer� módon rendezik egymás köré. 

 

27. Megállapítottuk, hogy végtelenül híg vizes oldatban két, hidrofób módon hidratálódó 

tetrametilammónium (TA), illetve két, hidrofil módon hidratálódó dimetilfoszfát (DP) ion között ható 
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átlager� potenciálja lényegesen mélyebb, mint egy TA és egy DP ion között. Az ebb�l ered� 

szabadenergia-különbséget azonban véges (legalább 0.1 M) koncentrációjú TA-DP oldatokban 

túlkompenzálja az azonos ionok közötti elektrosztatikus taszítás, és így ezekben az oldatokban nem 

jelenik meg észrevehet� mennyiségben sem kontakt TA, sem pedig mindkét ionhoz hidrogénkötéssel 

kapcsolódó vízmolekula által elválasztott DP pár. A TA ionok kontakt ionpár alkotására való képessége 

azonban meg tud nyilvánulni a TA és DP ionos csoportokat ikerion formájában tartalmazó 

rendszerekben, így a DMPC membrán fejcsoporti részében is, ahol a TA ionokhoz kémiai kötéssel 

kapcsolódó ellentétes töltés� DP ionok képesek a TA ionok közötti taszítást jobban árnyékolni, és így 

annak hatását kell�képpen csökkenteni. Mivel a hidratált DMPC membránban a membrán kett�s réteg 

szerkezete következtében az egyes molekulák ikerionos fejcsoportjaiban a TA ionos csoport átlagosan 

távolabb helyezkedik el a membrán belsejét�l, mint a DP ionos csoport, ez az orientációs kényszer a 

szomszédos molekulák fejcsoportjait is bizonyos mértékig egymással párhuzamos orientációba rendezi. 

A fejcsoportok ilyen elrendez�dése az ionos csoportok közötti elektrosztatikus kölcsönhatások 

szempontjából kedvez�tlen, ugyanakkor el�segíti azt a TA ionoknak a hidrofób hidratációjukból ered� 

hajlama kontakt párok létrehozására. A TA és DP ionos csoportok egymástól markánsan eltér� 

hidratációja tehát a fejcsoportok olyan elrendez�désének kialakulását segíti el�, amelyet egyébként a 

membrán kett�sréteg geometriája az ikerionos csoportok töltései közt ható elektrosztatikus 

kölcsönhatások ellenében amúgy is kikényszerít. Ez a tény magyarázhatja a foszfatidilkolin fejcsoportot 

tartalmazó lipid molekulák membránjainak kiemelked� stabilitását, és így az ilyen típusú lipidek 

dominanciáját az él� sejtek membránjában is.   

 

28. Különböz� összetétel� DMPC-koleszterin elegy membránok vizsgálata során megállapítottuk, hogy  

– a koleszterin molekulák poláros OH csoportja a koleszterin és a szomszédos DMPC-k közötti 

komplex, közvetlen és vízhidas hidrogénkötéseket egyaránt tartalmazó kölcsönhatások révén a DMPC 

molekulák glicerinvázának atomjaihoz hasonló eloszlást mutat a membrán normálisa mentén. Hasonló-

képpen, a koleszterin és DMPC molekulák láncvégi CH3 csoportjainak a membrán normálisa mentén 

való eloszlása is igen hasonló, azaz a koleszterin molekula éppen a DMPC membrán közepéig ”ér be”; 

– a koleszterin molekulák rendezettebbé teszik a szomszédos DMPC-k szénhidrogénláncait, ez a 

rendez� hatás azonban a koleszterin koncentrációjának növekedésével fokozatosan gyengül. 



 192 

 

29.  Különböz� összetétel� DMPC-koleszterin elegy membránok vizsgálata során megállapítottuk, hogy  

– a koleszterin hatására n� a membrán laterális s�r�sége. E laterális kondenzáció annak tudható be, hogy 

a koleszterin molekula a legközelebbi DMPC szomszédaihoz – a poláros csoportok közötti különböz� 

hidrogénkötéses kölcsönhatások, illetve a DMPC láncokra gyakorolt rendez� hatás révén – lényegesen 

közelebb képes kerülni, mint amennyire két DMPC molekula meg tudja közelíteni egymást; 

– koleszterin hatására a membrán normálisa mentén egyenletesebbé válik a s�r�ségeloszlás: a 

koleszterin nagy fejcsoportjának hiánya csökkenti a fejcsoporti réteg, míg az említett laterális 

kondenzáció növeli a membrán bels� részének a s�r�ségét; 

– kis mennyiség� koleszterin hatására n�, nagy mennyiség� koleszterin hatására azonban csökken a 

membrán vastagsága. Az el�bbi jelenség a koleszterinnel szomszédos DMPC molekuláknak tudható be, 

melyek a többi DMPC molekulánál átlagosan távolabb helyezkednek el a membrán belsejét�l, így töltve 

ki, legalább részben, a koleszterin nagy, poláros fejcsoportjának hiányából adódó teret. Nagy koleszterin 

koncentráció esetén azonban a DMPC molekulák zömének van koleszterin szomszédja, így a fenti hatás 

fokozatosan jelent�ségét veszti. Ekkor az a tény, hogy a koleszterin molekula lényegesen kisebb 

(rövidebb) a DMPC-nél, valamint hogy elt�nik a koleszterinhez közeli DMPC-k közt a fejcsoport vizes 

fázis felé mutató állásokra vonatkozó preferenciája, a membrán vastagságának csökkenéséhez vezet. 

 

30.  Különböz� méret� és polaritású kis, semleges molekulák szabadenergia-profilját tiszta DMPC és 

különböz� összetétel� DMPC-koleszterin elegy membránokban a CIW módszer segítségével kiszámítva 

megállapítottuk, hogy  

– a koleszterin jelenléte lényegében nem befolyásolja az oldódási szabadenergia értékét sem a vizes 

fázisban, sem pedig a membrán apoláros, bels� részében, ugyanakkor minden vizsgált molekula 

oldódási szabadenergiáját csökkenti a membrán nagy s�r�ség� fejcsoporti rétegében. Ezt a hatást 

azonban a jelen lév� koleszterin koncentrációja nem befolyásolja;  

– az egyes molekulák membránon való áthaladásának szabadenergia-gátja aszerint változik koleszterin 

jelenlétében, hogy oldódási szabadenergiájuk profilja hogyan viselkedik a membrán fejcsoporti 

rétegében. Így a kis, kétatomos molekulák (O2, CO, NO) esetén, ahol a szabadenergia-profil ebben a 

tartományban monoton, az áthaladás szabadenergia-gátja nem változik. Poláros molekulák (H2O, NH3, 
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formamid) szabadenergia-profilja e tartományban minimumot mutat, így koleszterin hatására – a 

minimum mélyebbé válásával – a szabadenergia-gát nagyobbá válik. Kétatomosnál nagyobb, apoláros 

vagy gyengén poláros molekulák (CO2, CHCl3) szabadenergia-profilja e tartományban maximumot 

mutat. CHCl3 esetén e maximum csökkenésével koleszterin jelenlétében jelent�sen lecsökken a 

membránon való áthaladás szabadenergia-gátja, míg CO2 esetén a szabadenergia-profil csúcsa helyén 

koleszterin jelenlétében egy nagyjából ugyanolyan mély minimum jelenik meg, és így az áthaladás 

szabadenergia-gátja változatlan marad. 

 

31. A tiszta DMPC és különböz� összetétel� DMPC-koleszterin elegy membránokban található üregek 

Voronoj analízissel történ� részletes vizsgálata során megállapítottuk, hogy 

– a membrán apoláros részében kevesebb szabad térfogat található mint a vizes fázisban, ez a szabad 

térfogat azonban itt lényegesen rendezettebben, nagyobb üregeket alkotva van jelen, míg a vizes 

fázisban egyenletesebben oszlik el; 

– a membrán apoláros részében és a fejcsoportok nagy s�r�ség� rétegében egyaránt meglep�en nagy 

üregek is találhatóak, és a membránban el�forduló ezen legnagyobb üregek mérete koleszterin 

jelenlétében jelent�sen n�. Így a 40% koleszterint tartalmazó elegy membránnak mind az apoláros 

részében, mind a fejcsoporti rétegében 400 Å3 nagyságú, 1.3 Å sugarú próbagömb számára 

hozzáférhet�, illetve 300 Å3 nagyságú, 1.6 Å sugarú próbagömb számára hozzáférhet� üregek is 

el�fordulnak. Ezek a nagy térfogatú üregek hosszan elnyúló, esetleg elágazó vagy cikk-cakkos keskeny 

csatornák, melyek egyetlen pontjukon sem elég szélesek ahhoz, hogy egy 2 Å sugarú próbagömb is 

elférjen bennük. E csatornák preferáltan a membránra mer�leges orientációjúak, és a membrán 

normálisa mentén akár 10 – 15 Å hosszan is elnyúlhatnak. Ez azt jelenti, hogy az ilyen csatornák ugyan 

semmiképpen sem érhetik át a kb. 50 Å széles membránt, nagyjából átérhetik azonban a fejcsoportok 

nagy s�r�ség� rétegét, vagy a membrán apoláros bels� részét. Mivel ezek a tartományok 

kulcsfontosságúak a különböz� méret� és polaritású molekulák membránon keresztüli transzportjában, a 

rajtuk keresztül hatoló, kis molekulákéval összemérhet� szélesség� üregek jelent�sége igen nagy lehet a 

membrán permeabilitása szempontjából, hiszen éppen ott segíthetik a diffundáló molekulák gyors 

áthaladását, ahol azoknak az oldódási szabadenergiája éppen magas.  
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