] idw - Informationsdienst Wissenschaft
I w Nachrichten, Termine, Experten
Press release

Max-Born-Institut fiir Nichtlineare Optik und Kurzzeitspektroskopie i und Berline

Alexandra Wettstein

10/12/2022 MB
http://idw-online.de/en/news802826 M
Research results, Scientific Publications Max Born Institute

Physics / astronomy
transregional, national

Magnesium-Ionen verlangsamen die Wasserdynamik auf kurzen Lingenskalen

Die Anwesenheit von Ionen beeinflusst die Struktur und Dynamik von Wasser auf einer Vielzahl von
Langen- und Zeitskalen. Neue Ergebnisse der Ultrakurzzeitspektroskopie und theoretische Analysen
zeigen, dass die individuellen Wasserumgebungen spezifischer Paare von Magnesium- und Sulfat-Ionen
pragend fiir die Dynamik wissriger Losungen sind.

Flissiges Wasser, das Ursprungsmedium fiir biochemische und zelluldre Prozesse, besteht aus einem komplexen
Netzwerk polarer Molekiile, die durch Wasserstoffbriicken verbunden sind. Wasser reagiert auf das Vorhandensein
eines geldsten Stoffes, indem es seine lokale Struktur verdndert. Der Einfluss von negativ und positiv geladenen Ionen
auf fliissiges Wasser wird iiblicherweise anhand der Hofmeister-Reihe klassifiziert. Diese ordnet die Ionen anhand ihrer
Eigenschaft, das sie umgebende Wasser zu strukturieren oder die Wasserstruktur aufzubrechen. Die mikroskopischen
Ursachen und molekularen Mechanismen der Hoffmeister-Serie sind trotz langjahriger Forschung umstritten: Diese
besitzt jedoch groRRe Relevanz, da sie die Starke des Einflusses von Ionen auf in Wasser geldste Biomolekiile
charakterisiert.

Neueste Experimente und Simulationen haben nun einen bedeutend komplexeren Einfluss von Ionen auf die sie
umgebenden Wassermolekiile enthiillt. Die in der Zeitschrift ACS Physical Chemistry Au publizierte Studie verbindet
spektroskopische Experimente mit eingehenden theoretischen Analysen der molekularen Wechselwirkungen und der
molekularen Dynamik. Hierbei benutzen die Forscher des Max-Born-Instituts in Berlin, der Freien Universitat Berlin und
der Ludwig-Maximilians-Universitdt in Miinchen die asymmetrischen Steckschwingungen von Sulfat (SOz2z)-Ionen als
lokal sensitive Sonden, um die dynamischen Eigenschaften der Umgebung abzubilden. Hydratisierte Sulfat-Ionen
stellen hierbei ein prototypisches Modellsystem dar, da diese haufig in Mineralien vorkommen und in der Physiologie
und Biochemie von groler Bedeutung sind. Die Forscher verwendeten die experimentelle Technik der
zweidimensionalen Infrarotspektroskopie im Femtosekunden-Zeitbereich, um das Verhalten der Sulfat-Ionen in
Gegenwart von Natrium (Naf) oder Magnesium (Mg2a) Ionen bei geringen Ionenkonzentrationen zu vergleichen
(Abbildung 1) und so Informationen iiber die Eigenschaften der lokalen Umgebung zu erhalten. Es zeigt sich, dass die
Gegenwart von Mg2a Ionen schnelle Fluktuationen der Wasserhiille um ein Sulfation reduziert und so zu einer
spezifischen Verlangsamung der Solvatationsdynamik des hydratisierten MgSOm im Vergleich zu wassrigen NaaSOa
Losungen fiihrt.

Umfangreiche Simulationen liefern eine mikroskopische Sicht auf die beobachtete Dynamik und zeigen ein molekulares
Bild, bei dem die Verlangsamung der Wasserdynamik aus strukturellen Besonderheiten von SO - Mgz Ionenpaaren
resultiert, die sich Wassermolekiile in ihrer Hydrathiille teilen (Abbildung 2). Die beschriebenen Effekte sind, im
Gegensatz zur weitverbreiteten Darstellung in der Literatur, von kurzer Reichweite und beschrankt auf die ersten 1 bis 2
Wasserlagen um das Sulfation. Im Gegensatz zur Hoffmeister-Reihe, welche die Wirkung von Ionentypen auf die
Wasserstruktur klassifiziert, zeigen die Ergebnisse die besondere Bedeutung individueller Solvatationsgeometrien
spezifischer Ionenpaare, welche pragend sind fiir die Dynamik verdiinnter wissriger Systeme.
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Abbildung 1: Zweidimensionale Infrarotspektren der asymmetrischen Streckschwingung des SOm#a Ions fiir
Natriumsulfat (NazSOg, linke Spalte) und Magnesiumsulfat (MgSOg, rechte Spalte) in Wasser. Die Starke der
Schwingungsanregung ist in Abhingigkeit der Anregungsfrequenz o und der Detektionsfrequenz m@ aufgetragen.
Gelb-rote Konturen entsprechen Anregungen des fundamentalen Schwingungsiibergangs zwischen dem v=0 und 1
Zustand der Schwingung (roter Pfeil im Einsatzbild oben links), wahrend blaue Konturen auf Obertonanregungen (v=1
nach 2, blauer Pfeil) zuriickzufiihren sind. Fiir Natriumsulfat wird eine Veranderung der rot-gelben Kontur von einer
elliptischen Linienform (oben links) in eine mehr runde Form (unten links) innerhalb von ca. 300 fs beobachtet. Dies ist
auf schnell fluktuierende Krafte zuriickzufiihren, die die Wasserumgebung auf das Sulfation ausiibt. Im Gegensatz zu
diesem Verhalten bleibt fiir Magnesiumsulfat (rechte Spalte) die elliptische Linienform auf dieser Zeitskala erhalten.
Hier werden schnelle Fluktuationen durch die Anwesenheit von Magnesium-Ionen in der unmittelbaren Nachbarschaft
des Sulfations weitgehend unterdriickt.

Abbildung 2: Strukturelle Darstellung von Mg2a- SO@@ Ionenpaaren in wassriger Losung. Die Simulationen zeigen ein
molekulares Bild, bei dem die Verlangsamung der Hydratationsdynamik aus strukturellen Besonderheiten von SOma
-Mg=rlonenpaaren resultiert, die sich 1 oder 2 Wassermolekiile in ihrer Hydrathiille teilen (oben), wogegen Ionenpaare
mit separaten, vollstindigen Hydrathiillen (unten) nur geringen Einfluss auf die Wasserdynamik haben. Schwefelatome
sind gelb, Magnesiumatome pink, Sauerstoffatome rot und Wasserstoffatome weilt dargestellt; Wassermolekiile in den
ersten Hydratationsschalen um die Ionen sind hervorgehoben.
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Zweidimensionale Infrarotspektren der asymmetrischen Streckschwingung des Ions
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