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1. Uvod

Kazdy Ctenaf ¢i Ctenatka si asi pamatuje oblibeny
chemicky pokus ze zakladni ¢i stiedni Skoly, kdy uditel
vhodi do vody kousek kovového sodiku, nacez nasleduje
vybuch'. V $kolnich udebnicich lze také najit vysvétleni
tohoto spektakuldrniho jevu. Sodik se jako neusSlechtily
kov vyznacuje malou vystupni praci, jeho valencni elek-
trony proto ochotné ptechazeji z kovu do vody. S ni boui-
livé reaguji za vzniku hydroxidovych aniontl a vodiku.
Cely proces je siln¢ exotermni. Diky uvolnénému teplu
exploduje para a za ptitomnosti kysliku dochazi ke vznice-
ni produkovaného vodiku, které mlze mit také vybusny
charakter”.

Vyse uvedené vysvétleni ma ale jeden hacek. Aby
mohlo dojit k vybuchu, musi byt reaktanty dobife promi-
chany — vzpomenme na stfelny prach, kde jsou dokonale
smichany jemné Castice ledku, dfevéného uhli a siry. Re-
akce sodiku ve vodé ale vypada jako silné heterogenni
proces mezi dvéma makroskopickymi reaktanty, alkalic-
kym kovem a vodnym roztokem. Navic se na makrosko-
pickém rozhrani mezi reaktanty, kde jediné mize reakce
probihat, vyviji vodik a vodni para. Tyto plyny by mély
reaktanty od sebe efektivn¢ oddélit, ¢imz by se méla reak-
ce zastavit. Jak je tedy mozné, Ze k vybuchu vibec muize
dojit?

Odpoveéd’ na vyse uvedenou otazku jsme se pokusili
najit pomoci (jen mirné nebezpecnych) pokustli s pouZitim
ultrarychlé kamery, jakoz i (naprosto bezpecnych) simula-
ci molekulové dynamiky s pouZzitim metod funkcionalu
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hustoty i empirickych potencial&’. V nasledujicich kapito-
lach popiSeme experimentalni i vypocetni metodiku a po-
délime se o ziskané vysledky a jejich diskusi.

2. Experimenty s ultrarychlou kamerou

Ctendf si moznd vzpomene, Ze uditeli chemie se ve
Skolnim experimentu se sodikem ne¢kdy vybuch podafil
ajindy zase ne. Proces reakce sodiku s vodou je znaéné
eraticky, kov nékdy exploduje prakticky okamzité, jindy
az po chvili bouflivé reakce na vodnim povrchu a obcas
k vybuchu viibec nedojde. Vse zavisi na velikosti a Cistoté
povrchu kovu, teploté, vysce, ze které¢ kov dopada na hla-
dinu, a na dalSich faktorech. Vysledky takovych studii je
snad mozné publikovat v Journal of Irreproducible Re-
search, ale do solidniho védeckého ¢asopisu se nehodi.

Na zakladé stovek predbéznych pokusu, které praktic-
ky bez tirazu provadél ve volném case ¢len nasi vyzkumné
skupiny Phil Mason bud’ v plenéru nebo na balkéné naSe-
ho pracovisté (k nelibosti kolegt, kteti tam popijeli kafe),
se podafilo vytvorit pln¢ reprodukovatelny experimentalni
protokol pro studium explozi alkalickych kovil ve vod&’.
Protokol 1ze shrnout do tfi hesel: i) slitina sodiku a drasli-
ku, ii) argonova ochranna atmosféra a iii) ultrarychla ka-
mera. Zatimco sodik i draslik jsou za pokojové teploty
kovy v pevném skupenstvi, jejich slitiny jsou v Sirokém
rozsahu relativnich koncentraci kapalné. To umoziuje
snadnéjsi manipulaci a presnéjsi ddvkovéani pomoci jedno-
duché stiikacky. Navic prakticky odpadaji problémy
s povrchovymi necistotami, zv145t€ pokud celd manipulace
a experimentovani probihd pod argonem. Nepiitomnost
kysliku pfi experimentech navic zabratiuje vzniceni produ-
kovaného vodiku, coz vyrazné snizuje ni¢ivé ucinky vybu-
chli. Nakonec vlastni exploze alkalického kovu ve vodé
trva velice kratce; jeden okamzik a je po vSsem. Ke kvalit-
nimu zachyceni celého procesu je proto tfeba ultrarychla
kamera s casovym rozliSenim alesponn 10 000 snimku za
sekundu. Takova kamera neni levna a mize stat kolem
miliénu korun. Nastésti je mozné si ji za zlomek ceny na
par dni od vyrobce putjcit (pokud ovSem jen mlhavé nazna-
Cite, k Cemu ji budete potiebovat). Celé experimentalni
zatizeni je uk4zano na obr. 1. V popifedi je kamera firmy
Imaging Solutions schopna zachytit az 30 000 snimkt za
sekundu. Za ni je pak experimentalni zafizeni, ve kterém
kapka slitiny sodiku a drasliku o hmotnosti cca 100 mg po
vypusténi ze stiikacky padd metrovou sklenénou trubici
naplnénou argonem do vody, aby vzapéti explodovala.

Na obr. 2 je zachycena fada snimk@ snimanych ultra-
rychlou kamerou’. Vlevém sloupci jsou snimky
z vybuchu kapky slitiny sodiku a drasliku s kamerou umis-
ténou nad hladinou vody, zatimco obrazky v pravém
sloupci byly pofizeny s kamerou filmujici pfes sklo pod
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Obr. 1. Fotografie experimentalniho zarizeni ke studiu explozi
alkalickych kovi ve vodé, tak jak bylo realizovano na Tech-
nické univerzité v Braunschweigu. V pozadi Phil Mason (vlevo
s ochrannym Stitem) a Sigurd Bauerecker (ktery byl natolik sta-
tecny, ze si nas pustil do své dobfe vybavené laboratore)

hladinou. V obou piipadech je jasné vidét, jak zhruba 0,2
az 0,3 ms po kontaktu s vodni hladinou zacinaji z kapky
vystielovat do vody jehlicky kovu. Dulezité je si uvédo-
mit, Ze tento proces ,,promény kulicky na jezka“ probiha
pred vlastnim vybuchem vyvijené pary a vodiku (viz spod-
ni dva snimky vpravo). To 1ze dale demonstrovat na analo-
gickém pokusu v kapalném amoniaku, kde nedochazi
k explozi. Pfesto i tam lze pozorovat (byt’ s ponckud hor-
§im rozliSenim) vytvafeni kovovych jehlicek na povrchu
kapky pii kontaktu s amoniakem, viz obr. 3 (cit.?).
Nakonec si v§imnéme modré ,,skvrny“, ktera se obje-
vuje na obr. 2 na snimcich od 0,3 ms. Postupné se ndm
dafi ziskat nezvratny spektroskopicky dikaz, ze se jedna
o jev zpusobeny svételnou absorpci hydratovanych elek-
trontl v ¢ervené oblasti viditelného spektra. Modra barva
spojena se solvataci elektronti pfi vhozeni sodiku do kapal-
ného amoniaku byla pozorovana uz v 19. stoleti a spravné
interpretovéna zaGatkem stoleti dvacatého’. V situaci za-
chycené na obr. 3 je absorpce elektrond natolik silna, Ze
modrd barva na povrchu kapky prechdzi az do cerné. Za-
timco v kapalném amoniaku Ziji elektrony minuty az hodi-
ny, jejich doba zivota ve vod¢ je diky silné reaktivité zkra-
cena na mikrosekundy az milisekundy®®. Obr. 2 tak zfejmé
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predstavuje celkem unikatni ,,okometrické” zachyceni
solvatovanych elektront ve vode.

3. Simulace molekulové dynamiky

Abychom blize objasnili fyzikéalni ptvod kovovych
jehlicek, vystrelujicich z kapky alkalického kovu do vody
a zachycenych ultrarychlou kamerou, rozhodli jsme se
provést molekulové simulace (ostatné, to je prace, kterou
délame v normalni pracovni dob¢). Protoze pfi studova-
ném procesu dochéazi k ptrenosu elektroni z alkalického
kovu do vody a k néslednému $tépeni chemickych vazeb,
nelze ptfimocafe pouzit metodu molekulové dynamiky
s empirickym potencidlem (MDEP)™® kde jsou vazebné
poméry jednou pro vzdy zafixovany. Misto toho jsme pou-
zili nejprve metodu ab initio molekulové dynamiky
(AIMDY)’, kde jsou energie a sily pocitany pomoci metod
funkcionalu hustoty, jez umoznuje pfimé studium chemic-
kych pfemén. Problém je, Ze metoda AIMD je o mnoho
dovolit simulovat po dobu né¢kolika pikosekund jen velmi
maly modelovy systém, skladajici se z 19 atomii sodiku
obklopenych 174 molekulami H,O. Pfesto nam i tak maly

Obr.2. Snimky zfilmi pofizenych ultrarychlou kamerou
(kolem 10 000 snimkii za sekundy), zachycujici dopad kapky
slitiny sodiku a drasliku do vody. Vlevo byla kamera nad
a vpravo pod urovni vodni hladiny
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Obr. 3. Snimky z ultrarychlé kamery zachycujici kontrolni
experiment, pii kterém kapka slitiny sodiku a drasliku dopa-
da misto do vody do kapalného amoniaku
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systém dovolil studovat chemické premény spojené
s pfechodem elektrond ze sodikii do vody (viz nize) a na-
vic nam AIMD simulace umoznily vytvorfit parametrizaci
pro MDEP simulaci mnohem vétsiho systému. Konkrétné
jsme vytvorili empiricky potencidl, ve kterém se bé¢hem
simulace neutralni atomy sodiku automaticky méni
v sodné kationty, jakmile se dostanou do kontaktu
s molekulami vody. Zaroven se pfislusny pocet molekul
vody pfeméni v hydroxidové anionty. Takto jsme simulo-
vali po dobu 10 pikosekund cely proces pro klastr skladaji-
ci se na pocatku ze 4000 atomi sodiku obklopenych vice
nez 34 000 molekulami vody.

Na obr. 4 jsou shrnuty vysledky AIMD simulaci®. Je
vidét, ze pti kontaktu s vodou piechazeji valencni elektro-
ny sodikd do vody a cely sodikovy klastr pfitom expandu-
je. Pfitom také dochézi k chemické reakcei, kdy elektrony
reaguji s molekulami vody za tvorby hydroxidovych iontd
a molekuldrniho vodiku. Cely proces je pro takto maly
systém velmi rychly a odehrava se na casové Skale jedno-
tek pikosekund. To jsou cenna data, bohuzel je ale systém
prilis maly, aby nam mohl poskytnout informaci o mecha-
nismu vytvafeni kovovych jehlicek pii kontaktu alkalické-
ho kovu s vodou, tak jak bylo pozorovano pii vyse popsa-
nych pokusech.

Abychom se pfiblizili k experimentu, provedli jsme
simulace pro mnohem vétsi systém pomoci metody MDEP
(viz obr. 5)’. Snimky ze simulace v horni &asti obrazku
ukazuji, Ze systém je nyni uz dostate¢né velky na to, aby
se pii expanzi sodikového klastru objevily ,,jehlicky* sodi-
ku pronikajici do vodného prostiedi. Jde tak o mikrosko-
pickou analogii procesu, ktery jsme pfedtim pozorovali
v makroskopickém experimentu. Kfivky na obr. 5, zachy-

ot (Naw) [f’]

Obr. 4. Vysledky simulaci ab initio molekulové dynamiky. Zelena kfivka zachycuje ¢asovy vyvoj velikosti (tj. gyra¢niho poloméru r,)
sodikového klastru, zatimco modra kiivka ukazuje pocet elektronti (i), které piesly z atomt sodiku do vody. Na ,,snimcich® ze simulace
jsou atomy sodiku zelené, kysliku cervené, vodiku bilé a (piivodné) valenéni elektrony atomi sodiku modré
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Obr. 5. Vysledky simulaci molekulové dynamiky s empirickym potencialem. Ktivky ukazuji vyvoj velikosti (tj. gyracniho poloméru
ry) sodikového klastru v ¢ase v zavislosti na zvolené radidlni distribuci g(r) vznikajicich hydroxidovych iontl (vnitfni obrazek). ,,Snimky*
ze simulace zachycuji expanzi sodikového klastru (modfe) ve vodé (Cervené)

cujici vyvoj velikosti sodikového klastru v case, ukazuji,
Ze rychlost expanze zavisi na vzdalenosti, v jaké jsou ve
vodné fazi umistovany hydroxidové anionty kompenzujici
néaboj vznikajicich sodnych kationtti. Cim v&t3i je separace
mezi kationty a anionty, tim rychleji sodikovy klastr ex-
panduje.

4. Diskuse a zavér

Takze, co jsme se vlastné dozvédéli nového o notoric-
ky znamé explozivni reakci alkalickych kova ve vodé?
A mame odpovéd na otazku, polozenou v uvodu, proc¢
alkalické kovy ve vodé exploduji, kdyz by vlastné nemély?
Odpoveéd’ zni — ano, s pomoci experimentd s ultrarychlou
kamerou a simulaci molekulové dynamiky. Zaznamy
z ultrarychlé kamery, zachycujici explozi kapky slitiny
sodiku a drasliku ve vod¢, ukazaly, ze pred vlastni chemic-
kou explozi z kapky vylétavaji do vody kovové jehlicky.
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Jaka je ale fyzikalni podstata sily, ktera zptisobuje vytvare-
ni téchto jehlicek? Na to davaji odpovéd molekulové si-
mulace spolu s jednoduchou fyzikélni ivahou. Ucebnice
pri vysvétlovani studovaného procesu hovoii o pfechodu
elektronii z alkalického kovu do vody. Kdyz se fekne ,, A",
musi se ale také fici ,,B“. A tim je skuteCnost, Ze pfi
masivnim pfechodu zaporné nabitych elektronti do vody se
kapka drasticky nabiji kladn€. Do té miry, Ze coulombicka
repulze mezi témito kladnymi néboji pekond soudrznou
silu materialu, charakterizovanou v tomto pfipadé povr-
chovym napétim kapky. Jde tedy o novou ,,inkarnaci* zna-
mého jevu coulombické exploze, pii které z kapky vyléta-
vaji tzv. Rayleighovy jehlicky'®. Coulombickou explozi
predpovédél jiz v 19. stoleti lord Rayleigh pro silné elek-
tricky nabit¢é vodni kapky a dnes se vyuziva napf.
v hmotové spektroskopii pii metodé ,electrospray*'"'2.
Jednoduchy vypocet ukazuje, Ze v naSem piipadé ke cou-
lombické explozi staci, aby separace mezi kladnymi a za-
pornymi naboji byla vétsi nez zhruba 0,5 nm, coz skvéle
souhlasi s vysledky MDEP simulaci (obr.5)’. Zavérem
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muzeme konstatovat, Ze tato nové odhalena coulombicka
exploze kapky slitiny sodiku a drasliku ve vod¢ zajistuje
efektivni promichani reaktantli a v posledu tak umoznuje
existenci nasledného chemického vybuchu vodiku a pre-
hraté pary.

Autor dékuje za podporu GACR (grant & P208/12/
GO016) a AV CR (cena Praemium Academie). Autor zéro-
veii varuje, Ze pokusy s alkalickymi kovy mohou byt nebez-
pecné. Klicem k dlouhému a zdravému Zivotu experimenta-
tora je maximalni opatrnost. Pri pokusech je nutné mit
nasazeny ochranny oblicejovy Stit a pouzivat jen malé
mnozstvi (ne vice nez cca 0,1 g) alkalického kovu, idedlné
v prostiedi bez pritomnosti kysliku (napr. pod argonem,).

LITERATURA
1. Hutton A.: J. Chem. Educ. 58, 506 (1981).

2. Carnevali S., Proust C., Soucille M.: Chem. Eng. Res.
Des. 91, 633 (2013).

3. Mason P. E., Uhlig F., Vanek V., Buttersack T.,
Bauerecker S., Jungwirth P.: Nat. Chem. 7, 250
(2015).

4. Gibson G. E., Argo W. L.: J. Am. Chem. Soc. 40,
1327 (1918).

5. Hart E. J., Boag J. W.: J. Am. Chem. Soc. 84, 4090
(1962).

6. Bartels D. M., Takahashi K., Cline J. A., Marin T. W.,
Jonah C. D.: J. Phys. Chem. A 109, 1299 (2005).

7. Allen M. P., Tildesley D. J.: Computer Simulations of

Ligiuds. Clarendon, Oxford 1987.

334

Referat

8. Frankel D., Berend S.: Understanding Molecular Sim-
ulation: From Algorithms to Applications. Academic
Press, New York 2002.

9. Car R., Parrinello M.: Phys. Rev. Lett. 55, 2471
(1985).

10. Duft D., Achtzehn T., Muller R., Huber B. A., Leisner
T.: Nature 421, 128 (2003).

11. Rayleigh L.: Philos. Mag. A 14, 184 (1882).

12. Last 1., Levy Y., Jortner J.: Proc. Natl. Acad. Sci.

U.S.A. 99,9107 (2002).

P. Jungwirth (Institute of Organic Chemistry and
Biochemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Why Does Sodium Explode in Water?

Throwing a piece of sodium into water is a dangerous
but popular experiment demonstrating an explosive chemi-
cal reaction. Every chemistry teacher knows that, during
the explosion, heat is released while electrons move from
the metal to water generating water vapor, hydroxide, and
hydrogen which can ignite. Gases generated at the inter-
face between the metal and water should, however, sepa-
rate the reactants and thus quench the explosion. How is it
possible that the explosion can nevertheless take place?
Thanks to pictures from an ultrafast camera and molecular
simulations we found a hitherto unknown primary mecha-
nism of the explosive reaction of alkali metals in water.
When the electrons move from the metal to water, the for-
mer acquires a large positive charge. Repulsion between
these charges leads to a Coulomb explosion with metal
spikes shooting into water. This leads to effective mixing
of reactants enabling thus the explosion.



