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Transportprozesse

VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)
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5. Entropie (S) — phenomenologische Definition
6. Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik
7. Entropie (S) — statistische Definition

8

. Thermodynamische Potenzialfunktionen

Membranpotenzial

1. Ruhepotenzial = Gleichgewichtspotenzial (Nullstrompotenzial)
= Transportmodell, Goldman-Hodgkin-Katz-Gleichung

5. Entropie (S) — phenomenologische Definition: | bei reversibler Prozessfiihrung:

|Qrev,System| = |QreV,Umwelt|!

Q=Wiherm =TAS =) AS = Qrev (%) (wenn T = konstant)

T,
AS=c-m- lnT—Z (wenn 7% konstant)
1

Ein Anwendungsbeispiel:
Myoglobin
Warmedenaturation
A5_840-103-1_2350 ]
& 85°C = 358 K 358 K
840 kJ/mol
1 mol

Transportprozesse = Wechselwirkungen
(mechanisch, elektrisch, chemisch, thermisch)

0. Hauptsatz der Thermodynamik:
System und Umwelt sind im Gleichgewicht, wenn die intensiven GréRen gleich sind
(Ps= Py, ps= @u. s = 1y, Ts = Ty)

Transport der

Unterschiede in den charak_teristisc_hen J =LX
intensiven Groken = Transportprozesse extensiven Groften

+ Energielibergabe

1. Hauptsatz der Thermodynamik: AE = —pAV + @Aq + pAv + T[(:_?): Zyim - Axext

2. Hauptsatz der Thermodynamik: Richtung der Transportprozesse: Ausgleich der
intensiven GroRen (Irreversibilitat)

6. Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System
verlaufen spontane Prozesse nur in der Richtung des Ausgleichs der intensiven GréRen.

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)

AEg = —AEy - AEg+AEy =0

Avg = —Avy
AEg — g * Av
AEg =g Avg +T-ASg  — Assz#
AEy — py - Avy
AEy = py - bvg +T-ASy  — ASU:%

— ug - Av - * Ay
AS:ASS+ASU:® s dvs (&) —ny vy _
Voraussetzungen: T T

¢ stabile Wand = keine mechanische Ww Av
* elektrische Ww wird vernachlassigt =S, (l‘U — MS)
¢ thermisches Gleichgewicht: Ts= T, = T T

(ny = 1s) L;S AS
Hy < Hs negativ negativ || positiv
Alle Méglichkeiten: Hy > Us positiv positiv positiv
Hy = Hs =0 =0 =0
4




AS s
,,,,,,,,,,, Gleichgewicht
positiv AS =
positiv
=0 ;

|:> Alternativform des 2. Hauptsatzes und
eine neue Eigenschaft der Entropie

Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen
spontane Prozesse nur in der Richtung der Entropiezunahme.

Entropie: Sie ist keine ErhaltungsgréRe, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert.

l

,Warmetod (Entropietod)” 4
des Univerzums

thermodynamische
Wabhrshceinlichket

Entropie

Boltzmann-
Konstante

Die Entropie is ein MaB fir die ,Unordnung”.

Ludwig Eduard
Boltzmann
(1844-1906)
Physiker

7. Entropie (S) - statistische Definition:
Das gleiche Beispiel wie frilher: Konzentrationsausgleich

Gleichgewicht
Makrozusténde: s> %y 7% Cs= 0
L]
= = o =
L]
.
S u u ) u
LR AN )
Mikrozustinde: ABCD %] BCD A =
ACD B (?
ABD Cc
ABC D
Ther y i inli it (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustande
0= 1 4 6

In dieser Richtung nehmen zu: v 2
v Entropie
v ,Unordnung”
v’ Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes

Z. B. Experiment: Lokalisation eines zufallig gewahlten Molekiils (Z. B. Wo ist Molekil C?)
2 mégliche Ergebnisse (Ausgénge, Ereignisse): > Im System (S)
» In der Umwelt (U)

S u S u

i 1 0 075 025 05 05

1
n= s (7)

Informationsgehalt des
Experimentes

Ereignis S u




8. Thermodynamische Potenzialfunktionen Fir die Beschreibung von Prozessen bei

speziellen Bedingungen
o Innere Energie (E)

o Enthalpie (H): H =E +pV Im Spezialfall:
* p=konstant
* chemische und elektrische Arbeit werden vernachlassigt

AH:AE+A(pV):AE+®+p-AV:

=—p-AV+TAS+p-AV =TAS = Q,

o Freie Energie (F): F = E —TS  Im Spezialfall:
* T =konstant
* V= konstant
* elektrische Arbeit wird vernachlassigt

AF = pAv = W pem Bei spontanen Prozessen: AF < 0

o Freie Enthalpie (G):G = E +pV —TS =H —TS
Im Spezialfall:
¢ T =konstant
* p=konstant
. ische Arbeit wird verr

AG = pAv = Wchem Bei spontanen Prozessen: AG <0
9

+ Informationstransport

Korper &> Umwelt

Funlen

jechen
R

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)

Voraussetzungen:

¢ thermisches Gleichgewicht: Ts =T, =T
* mechanisches Gleichgewicht: ps = p, = p
* elektrische Ww wird vernachlassigt

Avg = —Avy
AGg = pg - Avg AG = AGg + AGy = Avy - (uy — g)
AGy = py - Avy
(1y = ns) Avy AG
Hy < Hg negativ positiv negativ G
Alle Prozess
Méglichkeiten: Hy > Ky positiv negativ || negativ AG<0
Gleich, icht
wess| =0 | =0 || =0 |
L 7

==) Alternativform des 2. Hauptsatzes

Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen spontane
Prozesse (bei T = konstant und p = konstant) nur in der Richtung der minimalen freien Enthalpie.

Im Koérper

Diffusion?
Waérmeleitung?

Strémung?

Elektrischer Strom? ‘




. Membranpotenzial
1. Ruhepotenzial
" Beobachtung

Mikroelektroden

Extrazellularraum

® Erklarung

Inhomogene lonenverteilung:

Membran<

Intrazellularraum

Pe
Ap=¢—@,<0

+
Zelle Ag, (mV)
Tintenfisch-Riesenaxon —62
Froschmuskel -92
Rattenmuskel 92

Bezeichnungen: Ap, Ag,, ¢, U, U,, E ..

@ Die Permeabilitat fur das eine lon ist Null, z. B.

Zu Ende (Gleichgewicht) @w

Zu Beginn
Membran Membran Elektrochemisches
! a 5 2 Potenzial (J/mol):
° ’: ° ¢
® Fchem e :’ ° — .
° ) :“ Fel(_._',:iL)Fchem ﬂe—ﬂ+F ¢7
®e 5 ° "l.:
5 ﬂ Im Gleichgewicht:
°
° ; o
# 4 Het = Hez
ci>¢, - +
Pc>Pa=0 A(p!@#’z @m
Ap=0 = @#1
Nernst-Gleichung:
o Kation (k) A(p=(p2—¢1=—RTlnc—2
® Anion (a) F q

Intrazellulére Konzentration (mmoll) Extrazellulire Konzentration (mmol/l)
Zelle Nat f+ (r Nt f+ o
Tintenfisch-Riesenaxon n 0 [} 455 10 540
Froschmuskel il 1% 38 120 25 120
Rattenmuskel 12 180 38 19 45 il

® Erklarung

Inhomogene lonenverteilung:

Intrazellulére Konzentration (mmoll) Extrazellulare Konzentration (mmoll)

Zelle

b e\ ¢ | e [[e)] o

Tintenfisch-Riesenaxon

Froschmuskel

n | \w/ s [\n)] w
m

0 38 1 25 il

Rattenmuskel

12 180 38 180 4 ]

chemische
Triebkraft

elektrische
Triebkraft

Zum Beispiel: K*-lonen und Tintenfisch-Riesenaxon

Sind die K*-lonen im Gleichgewicht?

Gleichgewichtsy 1zial (Nullstromp ial) fir K*:
RT 5 8,31-293 345
Ap === 2T 0,089V =89 mV
F c 96500 10
Das gemessene Membranpotenzial: Ag, =-62mV

=) kein Gleichgewicht! Standiger K*-Ausstrom!




Aus der Nernst-Gleichung: Ag,, (mV)
Zelle Ag,, (mV)
Na* K* Cr
Tintenfisch-Riesenaxon +46 -89 55 — 62
Froschmuskel +45 -101 —87 ~p— 02
Rattenmuskel +64 —93 -85 = 02

®" Transportmodell

Es gibt kein Gleichgewicht!
Standiger K*-Ausstrom, Na*-Einstrom, und Cl--Ausstrom!

Die Starke der Stromes hangt
o von der Abweichung zwischen Ag, und Ag,,
o von der Permeabilitdt der Membran fiir das lon

l

Permeabilitaten
= Diffusionspotenzial

Standige Diffusion von lonen mit unterschiedlichen

= Riicktransport (aktiv)

Goldman-Hodgkin-Katz-Gleichung:

i N e
RT 1n PVeCna + PxCx + PaCa

A(D == F e e i
Pna€Na T PxCx + PaiCa

Vereinfachte GHK-Gleichung:

Ap= —Elnipc‘i"“ + L’K
F  pey, +cx
p(gerechnet) | p(gemessen)
P (mV) (mv)
Tintenfisch-Riesenaxon 0,04 -63 ~ -62
Froschmuskel 0,01 -91 ~ -92

= Diffusion von lonen durch eine Membran (zwei Spezialfélle)

einwertige lonen: @ Kation (k) @ Anion (a)

@ Die Permeabilitatswerte sind unterschiedlich, z. B.

Zu Beginn mittlerweile
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Diffusionspotenzial

Nur voriibergehend!

Zu Ende (Gleichgewicht)
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