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AU = AQ+ AW
Biofizikai és Sugarbiologiai Intézet,
Nanokémiai Kutatécsoport
Biofizikai termodinamika A termodinamika a fizikanak a hé-

jelenségekkel foglalkoz6 agabol mara
az energetikai kélcsonhatasok folytan
fellép6 egyensiilyok és folyamatok
tudomanyava valt.

James Watt (1736-1819) skot feltaldlo
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felderitése.

2017

Fenomenologikus- ¢s statisztikus termodinamika

Rubner 1894-ben els6ként
allitotta, hogy a

termodinamika torvényei Fé feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépd valtozéasok és
alkalmazhatok €16 atalakulasok
rendszerekre. . . .

iranyanak,

mozgato erdinek, és
befolyasolo tényezdinek

(A.L. Lavoisier 1743-1794) felderitése.
WHAT IS LIFE?
0 0 o o The Physieal A i the
“...respiration is nothing ’},’;‘-2.,3;?" : Térvénvei altalinosithaték
but a slow combustion of ¢ _O“,Iel,l)tel a’ ta anos;t ato L. ) . ,
crclban s i dliae.. ERWIN SCHEODINGRR biologiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- és egyéb... rendszerekre.
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Kolcsénhato
termodinamikai

Szigetelés, vagy
kélcsbnhatas a
kornyezettel

KORNYEZET

Sem a hoének, sem a dinamikdnak nincs kitiintetett szerepe !
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Az energiamegmaradas tétele

Leibniz (1676-1689) megfigyelte, hogy sok mechanikai rendszerben
a mozgasi energia (é/6erd) megmarad.

Newton ¢s Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvényét. = .

Rumford 1798-ban megfigyelte, hogy az agytcsovek furasa
hokeltéssel jar: a mechanikai munka hdvé alakithato!

Mayer felismerte, hogy a hd is, meg a mechanikai munka is, az energia
egy formaja.

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a ho mechanikai
egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét



A mozgas energiaja
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= Ekin + Epot
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Epo,=mb'g-z

E,,(1)+E,,(1)=dllands ?

Teljes energiamérleg t6bb tagbol all!
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A makroszkopikus

test potencialis- és
~ kinetikus energiaja
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A belsé energia jarulékai azonos hémérsékleten
osszehasonlitva

Standardizdlt belsd energia

tobbatomos Sfolyadék
tokéletes vagy

gdz szildrdtest

egyatomos
tokéletes
gdz

rotdcids és vibrdcids energia H Kinetikus

transzldcios energia en ergia

Kolcsonhatasi ,
. atomok és
energia — molekulik
Van der Waals kozotti
H-hid kolcsénhatdsok

¢élolények

fototrof kemotrof ﬂa
fény szénhidrat Zsir
H,0 novényi allati
co, szovet szovet

Az €16 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok Gsszessége:
metabolizmus

/\

felépitod folyamatok lebont6 folyamatok
anabolizmus katabolizmus

rendezetlen + energia ==) rend rend mm==)rendezetlen + energia

A belsé energia extenziv mennyiség.

A belsé energia értékét nem ismerjiik. i .

A nap a foldi élet energiaforrdsa

5-10% MJ / év Felhérél
)

1,7-107 J /s

tarolt

ELET

Foldon elnyelédott

fotoszintézis
0,025%

6CO, +6H,0=C,11,,0, + 60,

Biologiai makromolekulik < keményiti' | glikogén celluldz

A belsé energia dllapotfiiggvény.

Kezdeti allapot

A bels6 energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérséklet,

- amikor valtozik a molekuléris vagy halmaz szerkezet,
- amikor valtoznak az intermolekularis kélcs6nhatasok,
- amikor valamelyik elektronpalya gerjesztett allapotba
keriil.




Bels6 energia megvaltozasa

l AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

Eldjel konvencio!

IS~

termikus | | mechanikai feliileti || kémiai egyéb

A bels6 energia valtozasa annyi tagbol tevodik 6ssze, ahanyféle
kolcsonhatasban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =AQ+D W,

Minden egyes kolcsonhatdshoz tartozik egy-egy
jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek
szorzata megadja a kélcsonhatdshoz tartozo elemi
energiacserét.
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elemi energiacsere extenziv mennyiség

intenziv mennyiség

AU:ZVV:' :Zyi'Axi

» : intenziv mennyiség
X : extenziv mennyiség

K
AU =—fA = pAV +yAd, + PAg + HAM + > 11,An,

mechanikai

térfogati elektromos

feliileti

Es hol van a héhatas 2?2

y=T x=2?
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magneses

kémiai




K . . . rr, v
AU =—pAV 4104, +3 hn, +747 - A termodinamika 1. fotétele
i=1 3 ¥
" ¥
Yl K
Van a belsé energianak egy olyan része, amely a “ AU =TAS — pAV + Z AR+ ..+
tobbi extenziv mennyiségt6l fiiggetleniil is Rudolf Clausius i=1
valtozhat. Ezt az 'onmagiban torténé belsé 1822-1888 T
energiavaltozast" célszeri az elemi Az energiamegmaradds torvényének legdltaldnosabb megfogalmazdsa.
energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy i B
extenziv mennyiség szorzataként felirni. AU =AQ+W, . +W,, +.+W
- mech kém i
- termikus kolcsonhatds A U = Q = T AS
Q I AVVmech=A(]_Q_Z:VVi
X i
AU =—-pAV +TAS + ;ﬂg@. +ont entropia
; Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AWW_,M <0)

L4 A
u=u,+RTInc, ‘ kémiai potencisl | , ha a belsd energiajat csokkenti (AU < 0), vagy ha kérnyezetébdl hbt
von el (40> 0), vagy méas formaban energiat (AW, > 0) vesz fel.

Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homérséklet €s az entropia

@ O=TAS

AU =AQ+AW . +AW,, - A hémérséklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbdl

/ j \ el fejlodott ki. ‘
. ) . mech - Alapvet6 felismerés: a ho és a hdmérséklet nem azonos.
metabolikus hé veszteség \ bio-szintézis AW ,‘ <0 (Joseph Black skot kémikus)
o\ mechanikai munka - Az els6 hdmérséklet-mérd késziiléket Galileo Galilei

\_)' S / \ _ alkotta meg.
: ' - Jean Rey francia orvos megalkotta az elsd lazmér6t 1631-
' ben
- A mai hémérsékletskalat Anders Celsiusnak koszénhetjiik
(1742). A viz forraspontjat 0 foknak vette, az olvadaspontjat
pedig 100 foknak.
- A 100 fokos hémérsékleti skalat Carl von Linne forditotta
meg, Ugy ahogy napjainkban is hasznaljuk.

A bio-termodinamika I. fotétele

belso energia
megvaltozasa

\ kiils6 belsd




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség
l_ Hdszigeteld merev fal _l
1 7 0 % 1
ASIZEAUl = (, U, 4mm AS,=—AU,
2
S, S,
Hdévezetd fal

U=

U, +U, = dillands ——

AS = AS, +AS, =2 As_lAU L AU, _TZT_TTI-AUI;to

Ti T 271
I,-1, , AS > 0
ha T)T, akkor T >0 ¢ AU, >0 m==p o >
271

T
L<0 é5 AU <0 m=» AS>0

271

ha T,<T, akkor

T,
ha T,=T, akkor ZTTIZO és AU =0 == AS=0
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A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatsz6doé (kiegyenlitédési)
folyamatok soran az entrépia novekszik.

Lehetetlen olyan periodikusan miikodo gépet szerkeszteni, amely egyetlen
hétartalybol hot von el, és azt teljes egészében munkava alakitja.

Masodfaju perpetuum mobile mikddése nem ellenkezne az elsé fotétellel, de
megvaldsitasat a termodinamika masodik f6tétele kizarja.

meleg meleg
energia dramlds E|
hideg hideg

A héomérséklet kiegyenlitodés kovetkeztében a rendszer teljes

7z __sx

PSS s e

Az entropidt a héhatdson keresztiil vezettiik be, de

Kétféle hohatas

g a hémérséklet valtozik

Ho hatasara .

a hémérséklet nem valtozik
latens ho'!

A

lehtilési gorbe

satldard felvett Q héf \idé’

Kétféle hohatas =) | Kétféle entropia ?

o a hémérséklet valtozik mm) termikus entropia
HO

~N a hémérséklet nem vdltozik mmp konfigurdcios entropia
A molekuldris rend viltozik

S(T)




/termikus entropia (a hémérséklet vdltozik)

entropia N AS = AS,,,, +AS,,
konfiguracios entropia (a hémérséklet nem vditozik)
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Az allandé homérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt no.

¥

Az entropia a molekuldris rendezetlenség mértéke

A W termodinamikai valésziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamat.

makroallapot: lancvégtavolsag

élda: o . il
pelda mikroallapot: Iehetséges konformaciok szama

N (4 ". - ...
o W o e nyjtott, ny
Nee= 10* Nee= 10*
Q = 310000 QO =1
gombolyag, g - 10000 -
S, = k,T In(3"™™) S, = k,TInl

S, =10k,TIn3 S, =0

‘ Entropia novekedéssel jaro folyamatok ‘ L ° % o0 °| részecsieszim

] 7 o © [} oooo o| novelése
(o] o (o] (o]
l o> %%z

§/° = \o hémérséklet

Entrépia a rendezetlenség mértéke? 2 névelése

= (o] o
[ee]
1 IGEN! go g g =, 00 o| térfogat novelése

o 0o o o

«

Q
Mf Boltzmann osszefiiggés: | 4@ o=

{1 Y
bomldsi folyamat

disszocidcio

o o

gombolyodisa

/ S — kB ln Q A | =D % makromolekula

T
I o%%%% olvadis,
Sforrds

B R
ey =1.38:107° JK — ky = —

Av

elegyedés

termodinamikai valészinliség: Q >> |

‘ Térszerkezet és konformaciés entropia ‘

| konstitiicio - konfigurdcio - konformdcio |

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformacios entrépia ‘ ‘ Jéval kisebb konformacios entréopia ‘




A termodinamika III. fotétele energia entropia

. . g L megmarado 5
Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszolut zérus & nem megmaradé

ton:
pomon lim,_, S(T) =0

valtozasa ismert absz. értéke ismert
TD 1. fotétele TD II. fotétele

Nernst kisérleti uiton, Planck pedig az entrdpia statisztikus értelmezése alapjan
Jogalmazta meg.

hohatas =) Az entropia valtozik

termikus kolcsonhatas
mechanikai kélcsonhatas

entrépia valtozas kémiai atalakulas
A 111. f6tétel lehetdvé teszi abszolut entrépia skala bevezetését fazisatalakulas

feliileti kolesonhatas
konformacié valtozas

Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard ‘ A termodinamika 1. vfé’te’tele ‘
entropidja. =
Neéhany anyag standard entropidja 298 K homérsékleten BY IR = iy o ;,u,.An, o
J/molK egységben
BYSeE Standard Molar Az energiamegmaradds torvényének legdltalanosabb
Selected e
Substances at 298 K }negf()galmazasa. AU = AQ+ AVVmech +AVVkem +...+ AVV:
Substance 57, Jfmol-K
@ @ N o A termodinamika I1. fotétele
Oalg) 205.0
: ’\h.-lln.uu«{'b-ll. Ethane, C:H,, - o !‘ri-p.mu,E.Hl.. %;t([—)ll?g:—ig;-g—
e o E o CHLOH(g) 275 Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodé (kiegyenlitédési)
CeHyl) 269.2 . L. . .
Liquids folyamatok soran az entropia novekszik.
CHzOH{! 126.8
Cgyémant 2,4  benzol 1733  benzol gz 2693  Iii* i A termodinamika I11. fotétele
C grafit 57 Viz 69,9  vizgéz Gl pr
el 2 Tiszta kristalyos anyagok entrépidja nulla az abszolit zérus
NaCl(s) 723

ponton:



‘ Kornyezeti hatdsok

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatsz6doé folyamatok soran

az entropia novekszik. /1zoterm T = konst.

" izobar p = konst.
kornyezet\ .

\ izochor V = konst.
adiabatikus S = konst.

A belso energia egy része a kérnyezet allandésaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia £ Belso energia megvaltozasaval

Entropia a rendezetlenség mértéke.

evoliicio ° héhalal, kdosz
morfogenézis termodinamika 1L fététele A belso energia adott koriilmények k6zott hasznosithato része:
TR R R | " Izobar eset: H entalpia
‘ Izoterm eset: F szabadenergia

[zoterm-izobar eset: G szabadentalpia

LPIA Csak termikus és mechanikai kdlesonhatast vizsgéaljunk
‘ Kornyezeti hatasok

H=U+pV AH =AU + pAV =0
R . =, X o, Karakterisztikus

A H entalpia az U bels6 energianak izobar h6kozléssel Komyezet  Fuggvény ésvaltozoi A fuggvény A fuggveény

hasznosithato része. _ i defflieit o
elszigetelt S(U, V, n) entropia
zart U(s, V, n) belso energia U=TS-pV+

Batiery izobar H(S, p,n) entalpia H=U+pV

— izoterm F(T, V, n) szabadenergia F=U-TS
izoterm- G(T, p, n) szabadentalpia G=H-TS

izobar
Ersstatong




‘ SZABADENERGIA ‘ Csak termikus és mechanikai kolcsnhatast vizsgaljunl

2

F=U-TS

AF =AU -TAS =W

mech

| SZABADENTALPIA |

‘Termikus, mechanikai é{kémiai k6lcsonhatasokat)vizsgaljunk

AG=AH-TAS

hasznosithato része.

Az F szabadenergia az U bels6 energianak izoterm munkavégzéssel

A G szabadentalpia az U bels energianak kémiai folyamatokkal
hasznosithaté része.

Hidrofob kélcsdnhatas
Makromolekulak térszerkezete
Makromolekulak rugalmassaga

Oldatok tulajdonsaga

Onként lejatszodo folyamatok iranya és hajtoereje

A termodinamikai folyamatok spontan lejatszédasanak nem
sziikséges feltétele a bels6 energia minimumra valé torekvése!

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C hdmérséklet kdzelében a viz
belsd energidja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
hémérsékleti jég 1égkori nyomason spontan megolvad. Az
olvadast =+4,2 kJ/mol belsdenergia novekedés kiséri.

Folyamatok irdnya  Elszigetelt rendszerben |AS >0

‘ AF =AU —-TAS ‘ Izoterm rendszerben AF <0

‘ AG = AH—T AS‘ Izoterm - izobdr

rendszerben




Elszigetelt rendszerben onként végbemend folyamatok.

T>T, TPT>Ts
hémérsékiet
T3 T2
kiegyenlitédés
P>P3 P>P2>P3
nyomas
Ps )
kiegyenlitédés
c,>Cy €,>C,>Cy
koncentréacié
Cs C2
kiegyeniitédés

A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

karakterisztikus kornyezeti  az egyensiilyhoz  onként lejitszodo
fiiggvény kélcsonhatds tartozo folyamat sordn
szélsoértek
SU, V, n) elszigetelt maximum AS>0
F(T,V,n) termikus minimum AF<0
G(T, p, n) Mechanikai minimum AG<0
és
termikus

entrdpia

A

dllando:U,V,n

KEMIAI ES BIOKEMIAI REAKCIOK HAJTOEREJE

AG=G G

termékek

reaktcnsok A,,G <0

AG=AH-TAS

reakcidhd

endoterm exoterm
H
'''''''''''''' termékanyagok i kiindulasi anyagok
|AH>0 AH<0
 kiinduldsi anyagok q

reakcioentropia

Molekularis
rendezettség valtozasa

\ bomlas gyliriképzés

YAS>0 AS<0

' termékanyagok

szabadenergia

AF =AU -TAS

dllando:T,V,n

\/

szabadentalpia

A(F?:AH—TAS

dllando:T,p,n




