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Wasser ist die wichtigste Fl�ssigkeit f�r das Leben auf unserer
Erde und vielleicht die Fl�ssigkeit mit den interessantesten
physikalischen Eigenschaften �berhaupt. Die wohl am besten
bekannte Anomalie des Wassers ist die Abnahme der Dichte
unterhalb von 4 8C bei Normaldruck. Andere anomale Ei-
genschaften sind die stark ansteigende spezifische W$rme-
kapazit$t und Kompressibilit$t bei Abk�hlung und Unter-
k�hlung. Neben diesen thermodynamischen Gr(ßen zeigen
auch dynamische Eigenschaften ungew(hnliches Verhalten,
wie etwa das Ansteigen des Diffusionsverm(gens und die
Abnahme der Viskosit$t bei Druckerh(hung.[1,2] Liegen ge-
l(ste Teilchen vor, so wird das Spektrum der beobachteten
Effekte noch deutlich erweitert. Die Struktur und Dynamik
des Wassers in der Umgebung von gel(sten Teilchen wird aus
diesem Grund bereits seit einigen Jahrzehnten eingehend
untersucht. Der strukturbrechende (chaotrope) und der
strukturbildende (kosmotrope) Einfluss von Ionen auf die
Hydratation des Wassers wird erkl$rt mit einem Gleichge-
wicht von Wasser-Wasser- und Ion-Wasser-Wechselwirkun-
gen, die betr$chtlich mit der Ladungsdichte auf der Ober-
fl$che der gel(sten Teilchen variieren.[3–9]

Lebermann und Soper haben Neutronenstreuexperimen-
te eingesetzt, um den Einfluss von hohen Dr�cken und
Salzkonzentrationen auf das Wasserstoffbr�ckennetzwerk
des Wassers zu vergleichen. Dabei fanden sie heraus, dass
Ionen $hnliche Struktur$nderungen hervorrufen wie die
Anwendung hoher Dr�cke und dass dieser Effekt ionenspe-
zifisch ist.[10] =hnliche Effekte beschrieben Botti et al.,[11,12]

die Solvath�llen von H+- und OH�-Ionen in Wasser unter-
suchten. Mancinelli et al. konnten zeigen, dass sich die St(-
rung der Struktur durch einfach geladene Ionen in w$ssrigen
L(sungen von NaCl und KCl auch außerhalb der ersten Hy-
drath�lle bemerkbar macht.[13] Diese Untersuchungen legen

eine langreichweitige ioneninduzierte St(rung und eine
Schrumpfung der zweiten und dritten Hydrath�lle des Was-
sers nahe, w$hrend die erste Hydrath�lle des n$chsten
Nachbarn nahezu unver$ndert bleibt. Die O-O-Paarvertei-
lungsfunktion des Wassers wurde durch Ionen in $hnlicher
Weise ge$ndert wie durch Druck in reinem Wasser. Mole-
k�ldynamik(MD)-Simulationen f�r w$ssrige CaCl2-L(sungen
deuten dagegen an, dass die =nderung der Wasserstruktur
durch die Ionen nicht mit dem Druckeffekt verglichen
werden kann, da es sich um eine lokale St(rung handelt.[14]

Es mehren sich die Hinweise darauf, dass die ungew(hn-
lichen Eigenschaften des Wassers eng verk�pft sind mit der
Existenz von mindestens zwei wesentlichen lokalen Struk-
turelementen.[15,16] Bei tiefen Temperaturen und bei niedrigen
bis moderaten Dr�cken $hnelt Wasser einer niedrigdichten
Fl�ssigkeit (low density liquid, LDL), die ein nahezu perfekt
tetraedrisches Netzwerk bildet. In dieser LDL-Struktur hat
jedes Wassermolek�l im Mittel vier n$chste Nachbarn, $hn-
lich der Situation im hexagonalen Eis, Eh (Abbildung 1a).
Gleichzeitig ist in dieser niedrigdichten Fl�ssigkeit die Be-

weglichkeit der Wassermolek�le deutlich herabgesetzt.[17–22]

Eine Analyse mithilfe von Molek�ldynamiksimulationen
zeigte, dass unter Druck zunehmend f�nffach-koordinierte
Wassermolek�le vorliegen.[18,22] Diese Defekte erm(glichen
eine leichtere Reorientierung und katalysieren so die Um-
strukturierung des Netzwerks (Abbildung 1b).[17,22] Die In-
terpretation, dass der „f�nfte Wassernachbar“ die lokale
Umstrukturierung des Wasserstoffbr�ckennetzwerkes unter-
st�tzt und damit die Dynamik des Wassers f(rdert, wurde
j�ngst durch Laage et al.[23,24] best$tigt und von Chandra und

Abbildung 1. Typische Konfigurationen f�r transiente lokale Umgebun-
gen von Wassermolek�len in fl�ssigem Wasser. a) „Niedrigdichte“
Konfiguration mit vier n,chsten Nachbarn, die eine geordnete Tetra-
ederstruktur ausbilden. b) „Hochdichte“ Konfiguration mit mehr als
vier n,chsten Nachbarn und einer gest/rten Tetraederumgebung.
Diese Konfiguration zeigt auch die Gegenwart von gegabelten Wasser-
stoffbr�cken, die eine leichte Reorientierung des zentralen Wassermo-
lek�ls erm/glichen. H weiß, O rot; blaue Striche: Wasserstoffbr�cken.
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Chowdhuri auch f�r w$ssrige Elektrolytl(sungen vorge-
schlagen.[25,26] Die enge Verkn�pfung von anomalen thermo-
dynamischen und kinetischen Eigenschaften konnte k�rzlich
in einen gr(ßeren Zusammenhang gestellt werden. Scala
et al. wiesen nach, dass unterk�hltes fl�ssiges Wasser quali-
tativ der Adam-Gibbs-Beziehung folgt, die den Diffusions-
koeffizienten mit der Konfigurationsentropie der Fl�ssigkeit
verkn�pft.[21]

Im Kontext von Arbeiten �ber den Einfluss gel(ster
Teilchen auf unterk�hlte L(sungen[25,27–29] haben wir w$ssrige
Salzl(sungen bis tief in den unterk�hlten Bereich untersucht.
Um die vorgeschlagene Analogie zwischen Druck- und
Salzeffekt zu �berpr�fen, konzentrieren wir uns hier auf das
Verhalten von Wassermolek�len jenseits der zweiten Hy-
drath�lle.[30] Wir werden zeigen, dass dieses „freie Wasser“
strukturelle, dynamische und thermodynamische Merkmale
aufweist, wie sie f�r Wasser unter Druck bekannt sind, und
schlagen vor, die Effekte von Druck und Salz als „zwei Seiten
einer Medaille“ zu betrachten.

Die Beweglichkeit des Wassers wird durch den Selbst-
diffusionskoeffizient D beschrieben. Abbildung 2a zeigt die
berechneten D-Werte f�r Wasser �ber einen weiten Tempe-
ratur- und Druckbereich im Vergleich mit experimentellen
Daten von Prielmeier et al.[31] Die Simulationen geben die
Messdaten nahezu quantitativ wieder. Sowohl das Experi-
ment als auch die Simulation zeigen, dass die Beweglichkeit
des Wassers mit zunehmendem Druck bei hohen Tempera-
turen abnimmt. Unterhalb von etwa 290 K ist �berdies ein

anomales Druckverhalten erkennbar: In beiden F$llen
durchl$uft das Diffusionsverm(gen ein Maximum, das in den
Simulationen zu h(heren Dr�cken verschoben ist (um etwa
1 kbar bei 230 K).

Der Verlauf des Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser
als Funktion der Salzkonzentration ist Abbildung 2c zu ent-
nehmen. Bei Standarddruck und h(heren Temperaturen wird
dieWasserbeweglichkeit mit zunehmender Salzkonzentration
herabgesetzt. Der experimentell von McCall and Douglass
gefundene Salzeffekt[33] wird durch unsere MD-Simulationen
gut wiedergegeben. Zu unserer Lberraschung fanden wir
aber, dass der Salzeinfluss auf die Dynamik des Wassers zu
tiefen Temperaturen hin immer schw$cher wird und schließ-
lich anomales Verhalten zeigt. Bei 230 K nimmt D mit zu-
nehmender Salzkonzentration zun$chst zu und durchl$uft
zwischen 2 und 3 Mol-% dann ein breites Maximum. Dieses
Verhalten ist $hnlich dem von strukturbrechenden Salzen wie
KNO3 bei Standardbedingungen,

[6] wenn man der von Sa-
moilov[4,5] vorgeschlagenen Einteilung in strukturbrechende
und strukturbildende Ionen folgt. Deshalb k(nnen wir
schließen, dass selbst bei Raumtemperatur strukturbildende
Ionen wie Na+ und Cl� mit abnehmender Temperatur immer
st$rker strukturbrechend wirken. Eine Neuauswertung der
experimentellen Daten von Engel und Hertz[6] f�r verschie-
dene Salzl(sungen zwischen 0 und 25 8C zeigte dar�ber hinaus
den gleichen Trend wie unsere Simulationen.

Abbildung 3 zeigt die Kurzzeitbeweglichkeit der Wasser-
molek�le als Funktion ihres Abstands von den Ionen. Des-
halb haben wir die Simulationszelle in verschiedene Unter-
volumina f�r „gebundenes Wasser“ in der ersten und zweiten
Hydrath�lle sowie f�r eine „freie Wasserphase“ unterteilt.[30]

Die Abstandskriterien wurden entsprechend den Ion-Wasser-
Paarkorrelationsfunktionen in Abbildung 3a gew$hlt. Wir
m(chten darauf hinweisen, dass selbst f�r die h(chste Salz-
konzentration (4.76 Mol-%) immer noch ein Drittel aller
Wassermolek�le zur „freien Wasserphase“ geh(rt. Die Ab-
bildungen 3b und 3c zeigen die mittleren quadratischen

Abbildung 2. Selbstdiffusionskoefizienten D f�r TIP4P-Ew-Wassermole-
k�le (leere Symbole). a,b) D von reinem Wasser als Funktion der Tem-
peratur T f�r Dr�cke p zwischen 1 bar und 6 kbar. Die vollen Symbole
zeigen die experimentellen Daten von Prielmeier et al.[31,32] c,d) D von
Wasser in w,ssrigen Salzl/sungen (p =1 bar) f�r NaCl-Konzentratio-
nen zwischen 0 und 4.76 Mol-%. Die vollen Symbole zeigen die experi-
mentellen Daten bei 296 K von McCall und Douglass.[33]

Abbildung 3. a) Die Ion-Wasser(Massenschwerpunkt)-Paarkorrelations-
funktionen f�r drei unterschiedliche Abstandsbereiche.[30] b,c) Mittlere
quadratische Verschiebung msd(t)= h[r(t0)�r(t0 + t)]2i von Wassermo-
lek�len bei T =230 K (b) und 300 K (c) als Funktion der Zeit in einer
w,ssrigen Salzl/sung (0.498 Mol-%) bei p =1 bar. Die unterschiedli-
chen Farben zeigen an, welcher Konfiguration ein Wassermolek�l zur
Zeit t0 angeh/rt: der 1.HH (von Na+ oder Cl�), der 2.HH oder der
„freien Wasserphase“.[30] Zum Vergleich ist auch die mittlere quadrati-
sche Verschiebung von reinem Wasser gezeigt.
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Verschiebungen (msd) der Wassermolek�le in Abh$ngigkeit
davon, ob ein Wassermolek�l anf$nglich in der ersten oder
zweiten Hydrath�lle enthalten ist oder als „freies Wasser“
vorliegt. Die in Abbildung 3 gezeigte Zeitspanne entspricht
etwa der Diffusion �ber einen Molek�ldurchmesser. Bei
hohen Temperaturen wird die Beweglichkeit der Wassermo-
lek�le in der Hydrath�lle der Ionen deutlich herabgesetzt.
Dies entspricht der experimentellen Beobachtung einer ver-
langsamten Reorientierung der Wassermolek�le in IR-Kurz-
zeitexperimenten[34] und NMR-Relaxationszeitmessungen.[6]

Dabei sind die Wassermolek�le in der ersten Hydrath�lle des
Natriumions deutlich langsamer als die in der ersten Hy-
drath�lle des Chloridions. Dieser Befund deutet auf eine
st$rkere Bindung derWassermolek�le an das Natriumion hin,
die auch durch die Tiefe der ersten Minima in den Wasser-
Ion-Paarverteilungsfunktionen in Abbildung 3a angezeigt
wird. Die Wassermolek�le in den zweiten Hydrath�llen
beider Ionen sind nur geringf�gig langsamer als in reinem
Wasser, w$hrend das „freie Wasser“ die gleiche Beweglich-
keit zeigt wie reines Wasser.

Interessanterweise ist die Reihenfolge der Wasserbeweg-
lichkeiten bei 230 K die gleiche wie bei 300 K. Auch bei dieser
Temperatur sind die Wassermolek�le in der ersten Hydrat-
h�lle des Natriumions die langsamste Komponente (Abbil-
dung 3b), nun ist aber das „freie Wasser“ deutlich bewegli-
cher als reines Wasser. Selbst die Wassermolek�le in der
ersten Hydrath�lle des Chloridions sind nun schneller (ty-
pisch „strukturbrechend“), und die Wassermolek�le in der
ersten Hydrath�lle des Natriumions sind nur wenig langsamer
als in reinem Wasser. Offensichtlich kann der anf$ngliche
Anstieg des Diffusionskoeffizienten des Wassers in Abbil-
dung 2d im Wesentlichen auf die ge$nderten Eigenschaften
der „freien Wasserphase“ in der w$ssrigen L(sung zur�ck-
gef�hrt werden. Zumindest bei geringen Salzkonzentrationen
sind die Ionen also in eine fluidere Matrix eingebettet.

Ausgew$hlte thermodynamische Eigenschaften von
Wasser und w$ssrigen L(sungen werden in Abbildung 4 dis-
kutiert. Abbildung 4a zeigt die Dichte von reinem Wasser als
Funktion der Temperatur entlang einiger Isobaren. Die ex-
perimentellen Daten werden zufriedenstellend durch das
TIP4P-Ew-Modell wiedergegeben, auch wenn das Dichte-
maximum ein wenig zu tieferen Temperaturen verschoben ist
und die thermische Ausdehnung bei geringen Dr�cken etwas
zu hoch ausf$llt. Abbildung 4b zeigt, wie die Gegenwart eines
Salzes die Temperatur der maximalen Dichte (TTMD) $ndert.
Die relative Verschiebung mit steigender Salzkonzentration
wird nahezu quantitativ wiedergegeben. Unterhalb von TTMD,
wenn also der thermische Ausdehnungskoeffizient a negativ
ist, sind die Entropie- und Volumenfluktuationen antikorre-
liert: affih@S@Vi.[38] Aus diesem Grund weisen gleiche Ver-
schiebungen von TTMD in der Simulation und im Experiment
darauf hin, dass sich Struktur und Energie in der Gegenwart
von Ionen in gleicher Weise ver$ndern.

Abbildung 4c zeigt die Temperaturabh$ngigkeit der
Dichte des „freien Wassers“. Bei hohen Temperaturen ent-
sprechen die Dichten exakt denen von reinem Wasser, bei
niedrigen Temperaturen wird jedoch ein signifikanter Anstieg
der Dichte beobachtet (um etwa 2% bei 250 K und 2.91 Mol-
% NaCl). Dieser Dichteanstieg entspricht etwa dem einer

Druckerh(hung um 0.4 kbar (Abbildung 4a). Die „freie
Wasserphase“ durchl$uft ebenfalls ein Maximum, das mit
steigender Salzkonzentration zu tieferen Temperaturen hin
verschoben wird. Aus Abbildung 4b ist ersichtlich, dass die
TTMD-Werte f�r das „freie Wasser“ und die gesamte L(sung
fast genau �bereinstimmen. Wir k(nnen also vermuten, dass
die experimentell gemessene Verschiebung von TTMD der
w$ssrigen Salzl(sung gleichfalls das ver$nderte Verhalten der
thermischen Ausdehnung der „freien Wasserphase“ in der
realen L(sung widerspiegelt.

Abschließend diskutieren wir die durch Druck und Salz
verursachten Struktur$nderungen in der lokalen Umgebung
der Wassermolek�le. Medvedev und Naberukhin haben eine
Maßzahl MT vorgeschlagen, um durch Gleichung (1) defi-
nierte Abweichungen vom idealen Tetraeder anzugeben.[39]

Dabei sind li die L$ngen der sechs Kanten eines Tetraeders,
und der Wert MT�0 entspricht einem idealen Tetraeder.

MT ¼
X

i<j

ðli�ljÞ2=ð15hl2iÞ ð1Þ

F�r die Charakterisierung der Symmetrie der lokalen
Umgebung betrachten wir ein Tetraeder, gebildet aus den vier
n$chsten Wassermolek�len um ein zentrales Wassermole-
k�l.[40] Abbildung 5a zeigt die Temperaturabh$ngigkeit von
P(MT). Bei hohen Temperaturen finden wir eine bimodale
Verteilung, die auf zwei wesentliche lokale Strukturelemente
hinweist[19,41,42] (siehe auch Abbildung 1). Mit abnehmender
Temperatur gewinnt die hoch geordnete Struktur die Ober-
hand. Experimentell konnte f�r die amorphe Form des Was-
sers gezeigt werde, dass zunehmender Druck die Zahl
n$chster Nachbarn erh(ht.[43] Diese Steigerung der Koordi-
nationszahl resultiert in einer Zunahme der Zahl gest(rter
Tetraederumgebungen (Abbildung 5b). Abbildung 5c
schließlich zeigt die MT-Verteilungen f�r das „freie Wasser“
bei 230 K und unterschiedlichen Salzkonzentrationen. =hn-
lich dem Druckeffekt finden wir bei Zugabe von Salz eine

Abbildung 4. a) Dichte von reinem Wasser. Gestrichelte Linien: TIP4P-
Ew-Modell. Durchgezogene Linien: experimentelle Daten.[35,36] Die
roten Punkte zeigen die Temperaturen der maximalen Dichte TTMD f�r
TIP4P-Ew-Wasser. b) TTMD als Funktion der Salzkonzentration (experi-
mentelle Daten aus Lit. [37]). Die Quadrate zeigen TTMD f�r Wasser in
der „freien Wasserphase“ (wie in c). c) Dichte von Wasser in der
„freien Wasserphase“[30] als Funktion der Temperatur f�r verschiedene
Salzkonzentrationen.
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wachsende Zahl gest(rter Tetraederumgebungen. Quantita-
tiv entsprechen die =nderungen der MT-Verteilungen durch
Salzzugabe denen einer Druckerh(hung auf 0.4 kbar,
die gr(ßenordnungsm$ßig auch mit der salzinduzierten
Dichtezunahme �bereinstimmt (Abbildung 4c). Erg$nzend
zu den experimentellen Untersuchungen von Mancinelli
et al.[13] haben wir die O-O-Paarkorrelationsfunktionen
mit allen Wassermolek�len berechnet (siehe die
Hintergrundinformationen). =hnlich zum Befund von Man-
cinelli et al. beobachten wir eine signifikante Verschiebung
des zweiten Maximums zu kleineren Abst$nden mit wach-
sender Salzkonzentration ebenso wie mit steigendem Druck.
Beides weist auf ein zunehmend gest(rtes Tetraedernetzwerk
hin.

Wir ziehen folgende Schl�sse: Die Simulationen geben
die anomalen Eigenschaften des Wassers und w$ssriger
Salzl(sungen halbquantitativ wieder. Die Simulationen sagen
voraus, dass die Gegenwart von Salz die Wasserbeweglichkeit
bei tiefen Temperaturen erh(ht (im Unterschied zum Ver-
halten bei Raumtemperatur). Dieser Effekt kann in erster
Linie auf die zunehmende Beweglichkeit in der „freien
Wasserphase“ zur�ckgef�hrt werden. Sie �bernimmt dabei
die Rolle einer fluideren Matrix f�r hydratisierte Ionen,
$hnlich der beobachteten Fluidisierung des Wassers bei mo-
deraten Dr�cken (unter 1 kbar). Neben der erh(hten Be-
weglichkeit im unterk�hlten Bereich zeigt die „freie Wasser-
phase“ auch strukturelle und thermodynamische Eigen-
schaften von Wasser unter Druck, wie die Dichtezunahme
und die Verschiebung des Dichtemaximums zu tieferen
Temperaturen, und auch die lokale Wasserstruktur $ndert
sich in $hnlicher Weise wie bei einer Druckerh(hung. Dieser
Befund stimmt �berein mit den Ergebnissen von Neutro-
nenstreuexperimenten, die ein ver$ndertes Wasserstoffbr�-
ckennetzwerk jenseits der ersten Hydrath�lle um die Ionen
nahelegen, das dem Netzwerk von reinem Wasser unter
Druck $hnlich ist.[10,13]

Die Gegenwart von Natriumchlorid behindert das Be-
streben des Wassers, die tetraedrisch koordinierte, niedrig-

dichte Form der Fl�ssigkeit im unterk�hlten Bereich auszu-
bilden. Dieser Effekt ist $hnlich dem von gel(sten Teilchen
auf Wasser, den Chatterjee et al.[28] vorgeschlagen haben.
Wasser wird bei tiefen Temperaturen st$rker strukturiert, und
selbst strukturbildende Ionen wie Na+ und Cl� wirken
schließlich strukturbrechend. Zumindest bei tiefen Tempe-
raturen wird die Struktur und Dynamik des Wassers jenseits
der ersten Hydrath�llen durch Ionen deutlich beeinflusst. Um
Missverst$ndnissen vorzubeugen, weisen wir darauf hin, dass
die vorgeschlagene =quivalenz der Auswirkungen von Druck
und Salz nicht ohne weiteres zur Erkl$rung des Verhaltens
solvatisierter Biomolek�le herangezogen werden darf. Hier
spielen die Adsorption und Desorption von Ionen eine min-
destens ebenso wichtige Rolle.

Methoden
Wir haben Molek�ldynamiksimulationen w$ssriger Salzl(sungen mit
1000 TIP4P-Ew-Wassermolek�len[44] und zus$tzlichen NaCl-Ionen-
paaren ausgef�hrt. F�r Natriumchlorid wurden die von Heinzinger
eingef�hrten Potentialparameter �bernommen[45] (sNa= 0.273 nm,
eNak

�1
B = 43.06 K, sCl= 0.486 nm, eClk

�1
B = 20.21 K). Die Lennard-

Jones-Kreuzwechselwirkungen wurden mithilfe der Lorentz-Berthe-
lot-Mischungsregeln bestimmt. Langreichweitige elektrostatische
Wechselwirkungen wurden mit der Smooth-particle-mesh-Ewald-
Methode[46] in der Konfiguration von Lit. [47] ber�cksichtigt. Kor-
rekturterme f�r langreichweitige Wechselwirkungen f�r den Druck
und die Energie wurden ber�cksichtigt. S$mtliche Simulationen
wurden mit dem Programm GROMACS 3.2 ausgef�hrt.[48] Atomab-
st$nde wurden mit der SETTLE-Prozedur konstant gehalten.[49] Die
Simulationen wurden unter isobaren oder isothermen Bedingungen
durchgef�hrt; dabei wurden ein NosP-Hoover-Thermostat[50,51] bzw.
ein Rahman-Parrinello-Barostat[52,53] mit Kopplungszeiten von tT=

1.0 ps und tP= 2.0 ps eingesetzt sowieMD-Zeitschritte vonDt= 2.0 fs
gew$hlt. Die Selbstdiffusionskoeffizienten D wurden aus der mittle-
ren quadratischen Verschiebung der Wassermolek�le pro Zeit er-
mittelt. S$mtliche Eigenschaften wurden f�r 230–360 K in Schritten
von 10 K berechnet. F�r alle Temperaturen wurden Dr�cke zwischen
1 bar und 6 kbar und Salzkonzentrationen zwischen 0 und 50 Ionen-
paaren (4.76 Mol-% NaCl) bei 1 bar ber�cksichtigt. Jeder der insge-
samt 196 Simulationsl$ufe war mindestens 12 ns lang.
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