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ABSTRACT

Water clusters characterized by hydrogen bonds are very important. Elucidation of structures of the
hydrogen bond networks in water clusters by means of graphs are not exceeding 15 years, although the large
utilization of graph theory also in chemistry has a story of near 300 years. It was proposed both the system-
atical and graphical study of the clusters on the basis of the variable valences theory of water. In further
treatment there are presented some graphs and matrices of monomer and linear dimer water

1. BEVEZETO

A viznek alapvetd és meghatarozo jelentésége van a foldi €let vonatkozasaban. Létfontossaga, rendki-
viili elterjedtsége és kiterjedt felhasznalasa, mar a gorog elmélkeddk figyelmét is felkeltette. Rendkiviil nagy
szamu biologiai, vegyi és kdrnyezeti rendszerben jatszik szerepet s ezért a kutatasok kdzéppontjaba keriilt. A
szokatlan sajatsagoknak elbiivolo teriileteit villantja fel, gy tiszta allapotaiban, mint kiilonb6zé oldataiban
[1]. Valtozatos megjelenési formaira és szerkezetére vonatkozo kiterjedt kutatdsok dacara még nem sikertilt
egy olyan egységes, a molekularis szintli ismeretekre tdmaszkodé modellt kialakitani, amely 6sszhangban
lenne e vegylilet nagyszamu és sok esetben rendkiviili sajatsagaival. A kis méretii vizklaszterek tanulmanyo-
zasa nagyon biztato a folyadék viz és a jég szerkezetének, valamint ezek hidrogénkdtés rendszerének, alapo-
sabb megismerése szempontjabol.

1.1. Nagyon roviden a folyékony vizrol és épitékoveirol

A vizre vonatkozo6 eredeti és dsszefoglald munkak tomkelegébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a viz a
tudomanyban rendkiviil sok meg nem valaszolt kérdést vetett fel [1, 2]. A vizzel kapcsolatos tudomanyok
terén az utdbbi években is jelentds eredményekrdl lehet beszamolni. Kovethetd, pl. a viz klasztereire (épit6-
koveire) vonatkozo szamitasok, mérések és sajatsag jellemzések, az Gjonnan felfedezett jégfazisok, vagy a
nagy mozgékonysagu viz ionjaival kapcsolatos tovabbi tisztazasok, valamint a talhiitott, illetve iiveges szerke-
zetll vizrol kialakitott 0j felfogas.

A vizre kidolgozott Gjabb modellek megjelenése mellett a régiek is valtoztatasokon mentek at. Elfoga-
dott még a keverék modell valamint a folytonos, kontinuum elképzelés uj tartalommal és az egymasba valo
esetleges atjarhatosaggal. A viz elképzelt, idealizalt, kisebb épitokdvei segitségével kialakitott uj felfogasok: a
kvantum klaszter egyensulyi elmélet (QCE), vagy kvantumkémiai épitokévek egyensulyi modellje, a fluktualo
ikozaéder halozati és az egyszeri ,.kettds szerkezet” (,,two structure”) modell [2]. A viz-ionszorzat hémérsék-
letvaltozasat figyelembevevo egyensulyi elképzelés legegyszertibb, in. M,-es modellje a nagyfoku altalanosi-
tasok és egyszertsitések ellenére érvényesnek tekinthetd és az Gjabb - esetleg grafelméleti — elképzelések sze-
rint bévithetd [3 és abban a szerzére vonatkoz6 hivatkozasok].
génkotések létrejotte, atalakulasa ezen asszociacids folyamatok lényegét képezik. Tekintettel a hidrogén-
kotések altal meghatarozott erételjesen asszocialt viz killonleges sajatsagaira a vizmolekulak polaros (dipol, kvad-
rupol) jellegére, a tiszta vizben a nagyon kismértékben fellelhet6 ion-ion és a nagyobb szereppel bird ion-dipol
kolcsonhatasok mellett a dipol-dipol kdlcsonhatasok rendkiviili eléfordulasaval kell szamolni, mely a vizben saja-
tos hidrogénkotés-rendszer kialakulasat eredményezi.
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Erdemes megjegyezni, hogy a viz szerkezetének kutatasa, kiilonleges sajatsigainak értelmezése sok
buktatot és atmeneti megtorpanast is eredményezett. A XIX-XX szazad forduldjan a vegyészek felfogasa alap-
jan a vizben az egymashoz kapcsolddoé vizmolekuldk, un. ,,0lok™ (diol, triol, tetrol, pentol, hexol) talalhatok,
melyek tulajdonképpen a klaszterek eléfutarai voltak A fizikusok részérdl ez az elképzelés heves ellenzést és
elmarasztalast valtott ki, olyannyira, hogy a viz klaszterei csak XX. szazad kdzepe utan nyerték vissza 1étjogo-
sultsagukat a kutatasban és a mindennapok gyakorlataban.

Jollehet a hidrogénkotések gyengébbek mint az atomosak, a vizmolekulaknak klaszterekké valo kapcso-
lodasa soran H-kotés haldzatok jonnek 1étre, amelyek a vizben viszonylag hosszu ideig 1étezd lokalis szerke-
zeteket képviselnek Az igy kialakuld szerkezetek vagy H-kotéshaldzatok szama és mérete meghatarozza a
klaszterek termodinamikai sajatsagait, viszonylagos energidit és eredoként a viz termodinamikai adatait.

1.2. A grafelmélet kialakulasarol és néhany alapfogalmarol

A grafelmélet kezdete 1735.-re tehetd, mikor is Euler svéjci matematikus megoldotta a Konigsbergi-
hidak problémajat. A mar kozismert torténet szerint Eulernek az uralkodd megbizasabol Konigsberg féfolyo-
janak, a Pregelnek két szigete és hét hidja érintésével sétautat kellett terveznie, mégpedig gy, hogy minden
hidat csak egyszer lehessen bejarni. A utvonal "grafja" csucsokat ¢s éleket tartalmazott. A csticsok az érinten-
do pontok, az élek a pontokat 6sszekotd vonalak. Euler, e grafot vizsgalva, bebizonyitotta a feladat megoldha-
tatlansagat.

Van, aki Kirchoff elektromos hal6zatokra vonatkoz6 1847-ben kdz6lt eredményeihez kapcsolja a graf-
elmélet kezdetét. Masok Cayleynek egy 1857.-ben megjelent cikkét tekintik az elsé grafelméleti tanulmany-
nak [12], mely egy szerves-kémiai alkalmazisra vonatkozik. Erdekes moédon olyanok is vannak, akik
Guthrienek (1850 koriil) De Morganhoz intézett kérdésétol szamitjak a grafelmélet kezdetét. A nevezetes kér-
dés a négyszin-sejtés korai megfogalmazasa volt (abban az idében féleg a térképek készitésében lehetett jelen-
tdsége). Mindenesetre talan elfogadhato allaspont az, hogy a grafelmélet valahol, valamikor megsziiletett, de
ebben az értelemben az 1735-0s kezdet eléggé indokoltnak tekinthetd.

A graf (G) halmazelméleti fogalom. és ezért a grafelmélet a matematika egyik agat képezi. Két véges
halmazbdl, csticsok és élek halmazabol, all. Leggyakoribb jeldlésiik G = (V, E): ahol V (vertex, csucs, csomo-
pont, toltés, atom, molekula, maga a viz molekula is V- illetve W-vel jelolhetd) és E (edge, €él, utszakasz, ero-
vonal, kotés, pl. atomos, ionos, vagy H-kotés). Az él csak cstics parhoz rendelhetd. Az adott csucs fokszamat a
becsatlakozo ¢élek szama adja meg. A grafban egyes csticsparok szomszédosak, masok viszont nem. Ez a
szomszédsagi viszony illetve grafszerkezet jellemz6 a grafra, amely ezt az informaciot hordozza [13]. A gra-
fokat némileg pontatlanul ugy is szoktak jellemezni, mint pontok és vonalak halmazat, emlé¢keztetve a grafel-
mélet geometriai, topoldgiai indittatasara. A graf szo gordg eredetil, jelentése irni. Sylvester, amerikai mate-
matikus (1878), hasznalta eldszor, mint a ,,chemicograph”— vegyi szerkezeti képlet — roviditett alakjat.

Euler, Kirchoff, Caylay altal bevezetett egyszerti dbrazolasmodoknak elsé példai voltak a kémiaban al-
kalmazott szerkezeti képletek is. Az egyre bonyolultabb molekula-szerkezetek felirasa, tanulmanyozasa mar a
XIX. szazadban elbsegitették a grafelmélet fejlodését. Ezekkel a modszerekkel legelészor Caylay (1874) a
telitett szénhidrogének szerkezeti izoméreit szamolta meg [14a]. Késobb igyekeztek bonyolult szamitdsokkal
az Osszes izoméreket figyelembe venni. A grafok vegyészeti alkalmazasanak mind kiterjedtebb kutatasa jelen-
leg is folyik [4-7]. Megfigyelhet6 és jellemz6 a grafelméletre, mint a matematika egyik aganak, és a kémia
kozotti kolesonds kapcesolatnak a kialakulésa illetve allando erdsodése. A grafelmélet a csticsok kozotti kap-
csolodasok szabalyait vizsgalja, a formak figyelmen kiviil hagyasaval. Példdul a négyszdgek, a geometria
osztalyozasa szerint, nagyon sokfélék lehetnek, &m mint graf minden négyszdg azonos, hiszen mindegyiknek
négy cstcsa van, s minden csucsbol a két szomszéd csucsba fut él.

Az utdbbi 70 évben egyre tobb tudomanyteriileten alkalmazzak a grafokat, példaul elektromos haldza-
tok és autopalya-rendszerek tervezésében, szamitastechnikaban, operaciokutatasban, vegyipari folyamatokban
[5] molekulaszerkezet €s gyogyszer-kutatasban, €. i. t. . A grafok felhasznalasa, eltekintve sokféle megkotés-
tol, nagyfoku altalanositast tesz lehet6vé és olyan altalanos topologiai modellek, illetve haldzatok (viccesen,
pok nélkiili halok) kialakitasahoz vezetnek, amelyekkel tetszéleges elemek €s viszonylatok abrazolhatok, mint
példaul a taplalkozasi lancok, gének regulacios haldzatai, a metabolikus utvonalak, a neuronok héalézatai.

A grafelmélet tovabbfejlesztésében nagy szamu kelet-k6zép eurdpai, kozottik magyar kutatd is részt
vett. Pl. Konig Dénes — 1936-ban megirta német nyelven az elsé grafelméleti konyvet; Polya Gyorgy 1937-
ben, ugyancsak németiil, altalanos megoldast ir le grafok megszamlalasara, ezzel a vegyi izomérek szamanak
megadasat elméleti alapokra helyezte [6]. Fontos Erdds Pal és Rényi Alfréd nevéhez fiiz6dé véletlen-graf
modell (1959), amelyet késobb a sejten beliili halozatok allapotainak modellezésére alkalmaztak (Kauffman,
1992). Eltekintve a teljességre vald torekvés igényétdl, jelentések még Gutman (szerb) [7], Balaban (roméan)
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[8], Trinajstic [9, 10] ¢és Radic (horvat), Lukovics [7] és Laszl6 [11 és a rea vonatkozd hivatkozasok] (ma-
gyar) kutatok eredményei.

A graf nemcsak rajz (kép) alakban, de tobbféle tablazatban matrixként is megadhato. A szakirodalom csak
néhany matrix felhasznalasat helyezi elotérbe [9]. Egy m cstcsbdl és n élbdl allé grathoz egy m sorbdl (minden
csticsnak egy-egy sor felel meg) és n oszlopbdl allo tablazat rendelhetd a kovetkezéd modon:

Az a;y a matrix i-edik soraban és k-adik oszlopaban helyet foglalé elemet jelenti.
aj ap ... A graf szomszédsagi csucsmatrixa ugy tolthetd ki, hogy ay=1, akkor és csakis akkor, ha
A1 2y ... Ay az 1 és k csticsokat egy ¢l koti 6ssze, masként ay=0. Ha a grafban iranyitott él (vagy élek)
talalhato(k), a graf iranyitott (directed- vagy di-graph). Az iranyitott szomszédsagi
csucsmatrixban ay=1, akkor és csakis akkor, ha az ¢l i-tdl iranyul a k csucs felé, mas
o esetben a;=0. Ezen grafokban a cstcsba befutd élek be-fokszamot, mig a csticsbdl kifutd
Aml. - Qmn élek ki-fokszamot hataroznak meg, egyébként a; = 0. Ha e két fokszam felsorolas szerinti
kiilonbsége nagyobb 1-nél, akkor a matrixban is ay>1.

Osszefoglalva a szomszédsagi matrix elézéekben leirt meghatarozasat [9 /41 old.]: ag=1 ha a v; és vy
csucsok szomszédosak, mas esetben a; = 0; egyébként a; = 0. A viz klasztereinek, illetve grafjainak jovobe-
ni vizsgalata f6leg a kovetkezd négyzetes matrixok felhasznalasara terjed ki: (1) SzCs - Szomszédsagi csucs-
MAtrix: (Viax X Vmax); — ahol vy, az adott grafban figyelembe veend6é maximalis csticsszam. (2) SzEl — Szom-
szédsagi élmatrix: (€nax X €max) — ahol €. az adott grafban figyelembe veendd élek maximalis szdma. (3)
TAaCs - Tavolsagi csucsmatrix: (Vipax X Vmax); (4) Ir - Irdnyitott graf- (digraf-) hoz rendelhetd csticsmatrix:
(Vmax X Vinax)-

1.3. Vizre vonatkozo grafelméleti vizsgalatok bemutatasa és jelen dolgozat alapgondolatai

A grafelmélet a multban nagy mértékben szerves kémiai beallitottsag volt, mivel a grafok eredményes
alkalmazasara kezdetben elsOsorban a szerves kémiaban keriilt sor, csak a legutobbi szazadfordulon kezd a
figyelem a szervetlen vegyliletek felé is iranyulni, hisz pl. a viz ¢és az asszocidlt vizmolekuldkhoz, a viz
klaszterek szerkezetéhez is rendelheték grafok. Erdekes modon hosszu ideig erre nem gondoltak.

Az Analitikai Kémia Tanszéken mar a 80-as, majd a 90-es évek elején 1-1 allamvizsga dolgozat szint-
kozasai, bizonyos hasonlésagot — de jelentds kiilonbségeket is - fedezve fel Cayley [14] altal tobb mint egy
évszazada a telitett szénhidrogénekre alkalmazott mddszereivel. 2005-t61 kezdédéen a rendszeres kutatas is
beindult [15]. A 90-es évekkel kezd6dden, napjainkig a szakirodalomban is megjelent j6 néhany kdzlemény,
amely a kiilonb6z0, kis és nagy szamu, vizmolekulat tartalmazé klaszterek sajatsagait vizsgalta kvantumkémi-
ai és grafelméleti modszerekkel, legtobbszor a kvantumkémiai kutatasok kiegészitéseként. A kutatasok zome a
vizklaszterek globalis minimumanak meghatarozasara irdnyult — molekulapalya modszert (MO) vagy gyakor-
lati potencial fliggvényt alkalmazva s erre az energia eltolddas (shift) modszerét, a genetikai algoritmusét, a
Monte Carlo modszeren alapulo eljarasokat és masokat dolgoztak ki. A szamos Monte-Carlo modszernél fel-
vetddik a kérdés, hogy a szimulalasok soran sikeriilt-e az dsszes lehetséges konfiguraciot kivalasztani. A sa-
jatmod (eigenmode) modszerrel nagy szamu helyi minimumot tudtak lokalizalni a stacionarius vizklaszterek
szerkezeteiben az energiafeliiletek tanulmanyozasaval. Mivel a klaszter méretével nagy mértékben ndé az
izomérek és a helyi minimumok szama, kidolgoztak grafelméletileg alatdmasztott generalasi technikat pl. a
hexamerek kalitkaszert klasztereire, az oktamerek kocka, illetve a dodekamerek dodekaéderes klasztereire.
Ezen esetekben még az is nyitott kérdés, hogy a legkisebb energiaval bird szerkezet valdban a vizsgalt
multimer globalis minimumat képviseli-e.

A vizklaszterek iranyitott grafok segitségével torténd bemutatasa megkonnyiti a grafelméleti energia-
elemzést, a stabilabb spéciesek kivalasztasat, 0sszeszamolasat, ugy a kicsiny (1<n<9) mint a nagyobb
(7<n<21) — semleges ¢és protonalt — klaszterek esetén és ndveli a kvantumkémiai szamitasok hatékonysagat.
Sajatos, mind kiterjedtebb, H-kotés-haldzat valosul meg a viz asszocidtumaiban , amelyben az egyes vizmole-
kula proton donorként vagy akceptorként, esetleg mindkét szerepben felléphet. Legallandobb szerkezetek 2
<n<7 esetén gylirtisek. A hexamer esetén a hasab (prizma) és kalitka valnak stabilabbakka.

A szakirodalom attekintésébdl megallapithato: 1) nem érvényesiil a hagyomanyos targyalasmod, csak
az iranyitott grafok hasznalata az elfogadott, mivel egyszer(siti a targyalasokat, 2) a rendszerezés, de bizonyos
mértékben a rendszeresség hianya is tapasztalhato a lehetséges vizklaszterek kivalasztasanal és vizsgalatanal,
3) a magas tudomanyos szinvonalra valo torekvés elvitathatatlan.

A tovabbiakban elvégzend6 grafelméleti és grafszerkesztési kutatasok alapelképzelése szerint a vizmo-
lekulakbol képzddott asszociatumokban, egyrészt valtozo latszolagos vegyértékkel (1-4) szerepel, masrészt a
viz molekuladban az O 2-4 mig a H atom 1-2 vegyértékkel (v.é-kel) szerepelhet. Ha a vizmolekula kimeriti
teljesen H-kotést kialakito lehetéségeit, akkor latszolag 4 v.é-kel szerepel Gigy amint a szénatom kiilonb6z6
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vegyiileteinek homolog soraiban, pl. a telitett szénhidrogénekben, egyértékii alifas alkoholokban, olefinekben,
¢é.1. t. . Ez a hasonlosag a ,,vizasszociatumok homolog sorainak™ az Osszeallitasat is lehetévé teszi. A jégben a
viz, O és H maximadlis vegyértékei valnak meghatarozova, a hidrogénkotés-rendszer teljessé valik.

Egyrészt a magéanos, monomer vizmolekuldk kvadrupol jellege, illetve egyszertisitett dipol szerkezete,
sajatsagait eredményezi. A vizet alkotd6 O-nak és H-nak a H-kotések kialakitasa soran valtozik (nd) a vegyér-
téke, az O-nak 2-4 ig mig a H-nak 1-2-ig. Az O atom 1, vagy két 0j kotést alakit ki, a vizmolekulaban szerep-
16 két H atom 1 vagy két H-kotést alakithat ki. A klaszterek lehetnek atomos (O és H) illetve molekulas (V)
csucstiak.

A folyékony vizben névekvd szamu vizmolekulat tartalmazé klaszterek rendkiviil sok fajtaja van jelen.
Megszamlalasuk és szerkezeti sajatsagaik tisztazdsa, valamint a folyékony viz globalis szerkezetében jatszott
szerepliknek meghatarozasa fontos és rendkiviil sokrétli feladat. A viz valtozo vegyértékelmélete segitségével
az itt vazolt feladatok egységes, de rendkiviil bonyolult targyaldsara adddik lehetoség.

A tovabbiakban — a soron kdvetkezd dolgozatokat is beleszamolva - egy altalanos grafelméleti elképze-
1és — tobbféle grathoz rendelhetd nagyon sokféle matrix — bemutatasara és értékelésére kertil sor a viz dsszes
lehetséges klasztereinek szambavétele, a viz Osszes izomérjeinek 0sszeszamlalasa céljabol. Jelen dolgozat a
viz molekulara és az egyik dimer izomérre vonatkozo grafot €s értékelését mutatja be.

2. A MONOMER ES DIMER ViZ GRAFJA

A bemutatasra keriil6 két graf a haromatomos vizmolekulara (I. abra) és a hatatomos linearis dimer
izomérre (II. abra) vonatkozik. A vizmolekula grafja, a kdzismert molekulaszerkezetet alapul véve 3
csucsbol (V ~cs) és 2 ¢élbol (E ~ ¢é) all - jelolése: (3, 2), mig a kivalasztott dimeré (6,5).
I.(3,2) I1.(6,5)

H
Hed - 1 §iH
o c:”v g
' - 2 0&«5
\ 0 "y " 5

A vizmolekula esetén, az 1. 2. fejezetben felsorolt matrixok koziil 2 keriil bemutatasra. A matrixokat, a
beldle levezethetd karakterisztikus polinom [13] és a hozzajuk tartozo sajatértékek [15] kovetik.

(3, 2)SzEl (3, 2)SzCs
L { 0 1} 0 1 0
1 0 xz_l- 13-1 a=|1 0 1 x3_2x-09’\/59_’\/§
0 1 0

A tovéabbiakban lathato a linearis dimer grafjara (2. dbra) felirt Szomszédsagi Elmétrix, ezt koveti a ka-
rakterisztikus polinom, majd a sajatértékek. Tekintve, hogy a sajatértékek megadasi formaja ez esetben bonyo-
lult, a fliggvényabrazolas révén konnyen leolvashato az 6t sajatérték (gyok).

(6, 5)DiSzEl
0 1 0 0 0
10100
a=0 1 0 1 1
001 0 1
00 1 1 0] ¥ =500 =220 +4x+2. L 167,-1.00,~-0.55, 100, ~ 2.20

3. KOVETKEZTETESEK, KUTATASI CELOK

A matrix felirasok és szamitasok bonyolddnak a cstlics-, illetve az él-szam novekedésével. Ez esetben
csak 2, 3, és 6tod rendli matrixok szerepeltek. A sajatértékek valos szamok és a graf spekrumat képezik. A
karakterisztikus polinomok ugyanazon graf esetén is kiilonbozoek lehetnek Megvizsgalandok a monomer viz
bonyolultabb, esetleg nem atomszerkezeten alapuld grafjai. A viz dimerjeinek mind az 5 izomérére felirandok
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az ajanlott matrixok, s6t ndvelendo a felhasznalandé matrixtipusok szama. Kutatandé a karakterisztikus poli-
nom ¢€s sajatértékeinek alapvetd értelmezése.
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