g%i

Biofizika

(molekularis biofizika és bioldgiai anyagtan)
2017, tavaszi szemeszter

Targy eldaddja: Fidy Judit és Zrinyi Miklés
Targy gyakorlatainak feleldsei:

Dr. Jedlovszky-Hajdu Angéla, tudomanyos munkatars
hajdu.angela@med.semmelweis-univ.hu

PROGRAM

Febr. 08. Az ¢€16 rendszerek termodinamikaja (bioenergetikaja). (Zrinyi Miklos)

Febr. 15. Bioldgiai rendszerek kiilonleges komponensei: a viz és a makromolekulak
(Zrinyi Miklés)

Febr. 22. Biokompatibilis és biodegradabilis polimerek orvosbioldgiai felhasznalasa
(Jedlovszky-Hajda Angéla)

Mire. 1. Makromolekulak hajlékonysagat és rendezett szerkezeteit meghatarozd
tényezok. (Zrinyi Miklos)

Mare. 8. Egyedi biomolekulak és sejtek mechanikai tulajdonsagai és mérési
modszereik. (Kellermayer Miklos)

Marc. 15. Nemzeti iinnep
Mare. 22. Transzport jelenségek az €16 szervezetben 1. (Zrinyi Miklos)

Mare.29. Transzport jelenségek az €16 szervezetben 11. (Zrinyi Miklos)

Kovetelmény:
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| ELO ANYAG, BIOANYAG ES BIOMIMETIKUS ANYAG

El6 anyag (rendszer), amely vegetativ (Gnfenntartd) és szaporito
(onreprodukadlo) (élet)jelenségeket mutat.

Bioanyagoknak (biomaterials) az ¢éldvilagot alkoté-, az él6
szervezetek altal eldallitott-, vagy befogadott (szintetikus)
anyagokat nevezziik.

Biomimetikus anyagok azok a szintetikus anyagokat, amelyek
Osszetételét, strukturajat vagy funkcidjat a természetbol vett példa
szolgaltatja.

‘)
anyagtudomany <€===) bioldgiai anyagtudomany

A biofizika ¢letfolyamatok €s bioldgiai rendszerek tulajdonsagainak
leirasa a fizika és fizikai-kémia torvényei alapjan. Ertelmezési
tartomanya kiterjed minden él6lényre, a makroszkopikus testektdl az
egysejtiiekig. Egyedi biomolekulak jellemzése is a biofizika
targykorébe tartozik. —_

biologiai
rendszerek

Az anyagtudomany az anyagok szerkezetével,
tulajdonsagaival, a szerkezet és a tulajdonsagok
kozotti osszefliggésekkel, a tulajdonsagok
megvaltoztatdsanak, valamint 01j tulajdonsagu anyagok
eldallitasanak elvi alapjaival foglalkozé tudomany.

A bioldgiai anyagtudomany az anyagok szerkezetével,
tulajdonsagaival, a szerkezet és a funkcio kozotti
Osszefliggésekkel, a tulajdonsagok megvaltoztatasanak,
valamint 0j tulajdonsaga biokompatibilis és
biodegradabilis anyagok eldallitasanak és
felhassznalasanak elvi alapjaival foglalkozo6 tudomany.




Technikai anyag ¢mm)  El6 anyag

monolit hierarchikus
allando6sag folytonos megujulas
korr6zid, karosodas Ongyodgyulas
passziv alkalmazkodo képesség
mérnoki struktirak onszervez6do struktirak
elektronok ionok
valtozatos energiaforrasok ATP
termikusan ellenallo hémérséklet érzékeny
folyamatos energia ellatas szakaszos energia ellatas
KEMIAI SZERKEZET KEMIAI SZERKEZET
TULAJDONSAG TULAJDONSAG
FELHASZNALAS FUNKCIO
élolények

fototrof kemotrof B
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 nap a foldi élet energiaforrdsa

5-10% MJ / év Felhérél
)

1.7-107 J /s tarolt

Foldon elnyelédott

fotoszintézis
0,025%

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

A mozgas mechanikai energiaja

Emech = Ekin + Epor
2 2
E,=E,+E = 1 my (éj + lmb (ﬂj
2 dt 2 dt

Epol (t) = mb 'g’Zm (t)

x E

kin

+E,, =dllando ?

Teljes energiamérleg tobb tagbdl all!
E,=E,+E, +E, +E,.,+.+E,

therm

tot

dE =7




Az energiamegmaradas tétele

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

=

Newton ¢és Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvényét. u

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

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

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hd mechanikai
egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét

Az energia hasznositasara vonatkoz6 legaltalanosabb elmélet

l

termodinamika

Az energia biolégiai hasznositisa

N . ™

Energia : munkavégzé képesség ?

By

 szintézis fizikai munka izom munka

Hyperionic Isor

tanic Hypotonic

» B B

ozmotikus munka elektrokémiai  fotokémiai

A termodinamika a fizikanak a hé-
jelenségekkel foglalkozo agabol mara
az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensiilyok és folyamatok
tudomanyava valt.

Fo6 feladata:

munka munka

Honnan van a hasznosithato energia ?

AU = AO+ AW

James Watt (1736-1819) skot feltaldlo

-a valtozasok ¢s atalakulasok iranyanak és az egyensulyi végallapot
felé valo torekvésének értelmezése, valamint
- az egyensulyt és a hozza vezetd folyamatot befolyasold tényezok

felderitése.



(A.L. Lavoisier 1743-1794)

Rubner 1894-ben elsoként
allitotta, hogy a
termodinamika torvényei
alkalmazhatdk é16
rendszerekre.

WHAT IS LIFE?

“...respiration is nothing
but a slow combustion of
carbon and hydrogen...”

The Physical Aspect of the
Living Cell

BY
ERWIN SCHRODINGER

nEw1On AT THE DUNLIN ron

BIOLOGIAI TERMODINAMIKAI RENDSZER

hé

életfolyamatok

Salak
anyagok

A hének kitiintetett szerepe van ! _a_nzzg_a

0C° =T == 42"

Biolégiai
rendszer
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Fenomenologikus- és statisztikus termodinamika

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépd valtozasok és
atalakulasok

iranyanak,

mozgato erdinek, ¢s

befolyasol6 tényezdinek
felderitése.

Torvényei altalanosithatok
biolégiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- és egyéb... rendszerekre.

ENERGIA

|

helyzeti kinetikus belso

E=E, +E,+U




mechanikai

belso

. kémiai
energia

elektromos

Néhany ,,lizemanyag” energia siirlisége

Energia siiriség_[J/Keg]

ATP 1,0-10°

H, gaz 10° atm. nyoméson 1,2-10°
glicin 6,5-10°

e 3,9-107

szénhidrat 1,7-10’

gliikoz 1,6-107

AU = A(ME)+AQ+AU,, , +AW

tarolt mech

+ - = -

kotési energia

" AME) =0 = AU <0

munka

(Vég)termék

A belsé energia jarulékai (molekularis kinetikus
energiak) azonos homérsékleten ésszehasonlitva

Standardizdlt belsd energia

tobbatomos Sfolyadék

egyatomos tokéletes vagy

tokéletes gadz szildrdtest
gaz

rotdcids és vibrdcids energia ’ Kinetikus

transzldcios energia energia

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

VISSZA A TERMODINAMIKAHOZ




A belso energia extenziv mennyiség.

A belsé energia allapotfiiggvény.

v
vt

A belsd energia értékét nem ismerjiik.

o
o o*
Q o
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Kezdeti allapot

A belsé energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérséklet,

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

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

dW; = Vi 'dxi

|

elemi energiacsere

Bels6 energia megvaltozasa

|

Elemi energiakozlési tipusok

—]

AX>0
AX<0

Eldjel konvencid!

termikus | | mechanikai feliileti || kémiai

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

AU =AQ+ D AW,

1

X : extenziv mennyiség

dU = Z dw, = Z v -dx » @ intenziv mennyiség
i

K
dU =— fdl — pdV + ydA, +®dg+HdM + Y pi.dn,

térfogati elektromos

mechanikai feliileti

Es hol van a héhatas ??? y=T x=2?

i=1

magneses

kémiai




K
dU =—pdV +ydA, + pdn, +2d?

i=1

-
Van a bels6 energianak egy olyan része, amely a “
tobbi extenziv mennyiségtol fiiggetleniil is valtozhat.

Ezt az "6nmagaban torténd belsé energiavaltozast"
célszerii az elemi energia-cserékhez hasonléan egy
intenziv és egy extenziv mennyiség szorzataként
felirni.

- termikus kolcsonhatas d U 0 = d Q = T dS

1

K
dU =—pdV +TdS + ) pdn, +...+
A W\

entropia

7 N
#; = t,; +RTInc, [kémiai potencial |

Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkat végeznének anélkiil, hogy kiilsé
forrasbol energiat fogyasztananak, elsé faji perpetuum mobile-nek, vagy maés
néven orokmozgonak nevezzik. A termodinamika els6 fotételébodl kovetkezik, hogy
elsd faju perpetuum mobile nem muikddhet.

A termodinamika elsé fotétele, maga az energia-megmaradas elve!
Egy szellemes perpetuum mobile, amelynek miikddését kizarja a termodinamika
els6 fotétele.

A termodinamika I. fotétele

K
dU =TdS — pdV + ) pdn, +...+

i=1

1)
Az energiamegmaradds torvényének legdltalanosabb megfogalmazdsa.
a
AU =AQ+AW, . +AW,, +..+AW.
AI/Vmech AU—AQ_ZAVVI

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AWW_,M <0)
, ha a bels6 energiajat csokkenti (4U < 0), vagy ha kérnyezetébdl hot

von el (40> 0), vagy méas formaban energiat (AW, > 0) vesz fel.

A bio-termodinamika I. fotétele

tarolt energia
megvaltozasa

N
AU = AQ+A och TAW

metabollkus hé Veszteseg \ bio-szintézis

mechanikai munka

T o~

\ | kiils6 belsd




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!

Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a

Az energia megmaradé mennyiség

homérséklet €s az entropia Elszigetelt rendszer
l_ Hdszigetel merev fal _l
AQ =TAS .y o, © 1

Sy =—dlU, wm ¢ U, <== dS,=—dU
- A homérséklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbdl b S ! 5 ot
fejlodott ki. ! ?
- Alapvet6 felismerés: a ho és a hdmérséklet nem azonos. Havezeid fal
(Joseph Black skot kémikus) U=U+U,=dllandé dU=0 =

! TZ_Tl~dU1¢0

1
ds =dS, +ds, =? dS=71dUl+72dUz =T

271

- Az els6 hdmérséklet-mérd késziiléket Galileo Galilei
alkotta meg.

- Jean Rey francia orvos megalkotta az elsd lazmérdt 1631-
ben

- A mai hdmérsékletskalat Anders Celsiusnak kdszonhetjiik
(1742). A viz forraspontjat 0 foknak vette, az olvadaspontjat @

pedig 100 foknak. ha T,=T, akbor 2-1=0 & du,=0 == dS=0
- A 100 fokos hémérsékleti skalat Carl von Linne forditotta =

T,-T,
ha T,)T,  akkor #>0 és du, >0 mmp  dS >0
271

T
L<0 65 dU<0 == dS>0

271

ha T, <1, akkor

meg, gy ahogy napjainkban is hasznaljuk. A hécsere kovetkeztében a rendszer teljes entropidja novekszik!

Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolesonhatasban allé

elszigetelt rendszer entrépia valtozasat. A termodinamika I1. fotétele
Y v p m
dU =TdS - PdV+zﬂd" +ot dS ==+ dV - Z—‘dn +ot Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo (kiegyenlitédési)
i=1 i=! . . .
: folyamatok soran az entropia novekszik.
ds = 1 du, +[p1”2J dv, - H dn, Lehetetlen olyan periodikusan miikddé gépet szerkeszteni, amely egyetlen
4 LT, 7 1, hétartalybél hét von el, és azt teljes egészében munkava alakitja.

Izoterm nyomads kiegyenlitodési folyamatnal : Masodfaju perpetuum mobile miikodése nem ellenkezne az elsd fotétellel, de

megvaldsitasat a termodinamika mésodik f6tétele kizarja.
ha p, > p, akkor % };f >0 és diy>0 wmmdp dS>0

ha p <p, akkor % 1;2<0 és dri<0 == dS>0 meleg meleg

ha p,=p, akkor %—% =0 és dV;>0 m==p dS =0 @energta araml%

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomds kiegyenlitodeési folyamatok
sordn az entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximadlis értéket.

hideg hideg




Termikus kdlesénhatasok ‘

Ho6 hatasara
\

/ a hémérséklet valtozik (1)

4

a hémérséklet nem valtozik (2)

latens ho'!

T T lehiilési gorbe
AQﬁa léghemii
»
AQ folyadék
P
Iy —p——" |
sztldrd felvett Q his idé
/termikus entropia (a hémérséklet vltozik)
entropia N AS = AS,,, +AS,,,,
konfiguracids entropia (a hémérséklet nem vdltozik)
XTI TR 08008
, AQO, >0 AQ,
Olvadas: Qf %{ AS,,, (Top) _A0, >0
r,  o8°%9¢ ] Ly
olvadék AO =TAS
0
AQ 0 l
Forras: % <> OOOO e) A0
yd
© , 00 (9 AS’W' (T fp) Tf >0
fp
folyadék 26z

Az allandé homérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt no.

. 4

Az entrdépia a molekuldris rendezetlenség mértéke

‘ Az entropia fiiggése a homérséklettol

AQ =TAS

S (Ca

% 0o |
., -
Peogels
23 k ecccccoes o ©
k, =138-1077J/K — k; =
Av %8
. . . r r rr r e O N
termodinamikai valésziniiség: W>>1 oo&?o%j

AQo[v E
Top T y/4 T
‘ Entropia novekedéssel jard folyamatok ‘ L ° % o0°| sészecsieszim
o © o4 Oo o| nivelése
(o] o o (o]
l o—» Oﬁ
f/o = \ ° hoémérséklet
Entrépia a rendezetlenség mértéke? > novelése
00 [} oo (<]
IGEN! ° g g =D | ol| térfogat nivelése
° °c0 o %o
@ Q °.
L &7 Boltzmann 6sszefiiggés: |;© o|=>|° o | bomiisifolyama
°® g | disszocidcié

makromolekula
gombolyoddsa

olvadis,
forrds

elegyedés



A termodinamika I1. fotétele alapjan a biologiai
energia két formdja

A kémiai szerkezett6l Rendezettségben tarolt
fliggd energia energia

{ (35)
gy%bb dW

AG = — T AS Hidroféb kolesonhatas
Makromolekulék térszerkezete
Makromolekulak rugalmassaga

Oldatok tulajdonsaga

Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard
entropidja.

Neéhany anyag standard entropidja 298 K homérsékleten
J/molK egységben

- 5 ces at 298 K
° e Substance §°, Jfmol-K

? ¢
0 Q Hlg) 1306
Naig) 191.5
Oslg) 205.0
Methane, CH, Fthane, C;H, Propane; CiHy H20(g) 188.8
5% = 1863 f mol T K 5% = 2296 ] mol 'K~ 5% = 2703 mol ' K NHa(g) 192.5
CHAOH(g) 7.6
CHaly) 269.2
Liquids

HxOll) 69.9
RS - CHROH 1268
szilard anyag folyadék “ CoHgll) 1728

Cgyémant 24  benzol 1733  benzol gz 2693  Selids

Li{s) 29.1

C grafit 57 Viz 69,9  vizgoz 1888 e
Feis) 27.23
FeCly(s) 1423

NaCl(s) 723

A termodinamika III. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszoltt zérus
ponton: lim, ,, S(T)=0

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

A 111. fotétel lehetdvé teszi abszoliit entropia skala bevezetését

nfig

T T
SI)= [ +05,.,,| = |ST)=5"0")+ [Saras,
0 70

A belsé energia adott koriilmények kozott hasznosithaté része:

Izobar eset: H entalpia

Izoterm eset: F szabadenergia

Izoterm-izobar eset: G szabadentalpia

ENTALPIA | Csak termikus ¢s mechanikai kdlcsonhatast vizsgaljunk

dU =TdS — pdV  ha p=allando, akkor dU=TdS—d(pV)
dU+d(pV)=d(U+pV)=TAS

dH =d(U+pV)=TdS

H=U+pV




A H entalpia az U bels6 energianak izobar hokozléssel
hasznosithat6 része.

H=U+plV

Az entalpia extenziv mennyiség.

Az entalpia allapotfiiggvény.

H(T) JRTETR H
um AT
Cp :..-i:': :5
Cy e Hess tétel!
H, A termokémia f6tétele.

T

Nem fligg tehat a reakciohd nagysaga a részfolyamatok sorrend;jétol

A szabadenergia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

F=U-TS

A szabadenergia extenziv mennyiség.
A szabadenergia allapotfiiggvény.

F(D o . :"‘ F‘z

A szabadenergia nem megmaradé mennyiség!

A szabadenergia ‘

Csak termikus és mechanikai kélesonhatast vizsgaljunk
dU =TdS — pdV ha T=éllandd, akkor dU = d(TS) —pdV
dA=dU -d(TS)=—pdV =AW,

e \‘ mechanikai munka ‘
dF =d(U -T1S)=—pdV =AW,

mech

F=U-1I§

Az F szabadenergia az U bels6 energianak izoterm munkavégzéssel
hasznosithatd része.

‘ A szabadentalpia ‘

Termikus, mechanikai é{kémiai kélcsonhatasokat)vizsgaljunk

i
X dU =—pdV +TdS+ Y udn, +..+
AU =TAS - pAV +Y_ uAn, =l

i=1

K
ha T és p=élland6, akkor dU =d(7S)—d(pV )+ pdn,
i=1

K
dG=dU +d(PV)-d(TS)= ) pdn,

( ) ( K) IZ=1: \‘ kémiai munka‘
dG=d(U+PV—7}§)=Z/¢,dni

dG = d(HiTS) =" pdn,
i=1
G=H-TS

A G szabadentalpia az U bels6 energianak kémiai folyamatokkal
hasznosithat6 része.




A szabadentalpia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

A szabadentalpia extenziv mennyiség.

A szabadentalpia allapotfiiggvény.

AG=G,-G,

A szabadentalpia nem megmaradé mennyiség!

Kornyezeti hatasok
Karakterisztikus
Kornyezet Fuiggvény és valtozoi A fuggvény
neve
elszigetelt S(U, V, n) entropia
zart U(s, V, n) bels6 energia
izobar H(S, p, n) entalpia
izoterm F(T, V, n) szabadenergia
izoterm- G(T, p, n) szabadentalpia

izobar

A fuggvény
definicioja

U=TS-pV+
H=U+pV
F=U-TS
G=H-TS

Onként lejatszodo folyamatok iranya és hajtéereje

A fizikai kémiai folyamatok spontan lejatszédasanak nem
sziikséges feltétele a belsd energia minimumra valé torekvése!

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C hdmérséklet kézelében a viz
belsd energiaja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
homérsékletili jég 1€gkori nyomason spontan megolvad. Az
olvadast =+4,2 kJ/mol bels6energia novekedés kiséri.

‘ SZABADENERGIA ‘ Csak termikus és mechanikai kolcsonhatast vizsgaljunl

3

F=U-TS AF =AU -TAS =W

mech

Az F szabadenergia az U bels6 energianak izoterm munkavégzéssel
hasznosithato része.




‘ SZABADENTALPIA ‘ Onként lejatszodo folyamatok iranya és hajtéereje

"l‘ermikus, mechanikai é{kémiai kdlcsonhatasokat)vizsgaljunk . o .
A termodinamikai folyamatok spontan lejatszédasanak nem

sziikséges feltétele a belsd energia minimumra valé torekvése!
G=H-TS AG=AH-TAS

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C hdmérséklet kézelében a viz

A G szabadentalpia az U bels6 energianak kémiai folyamatokkal belsd energija nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
hasznosithat6 része. hémérsékletii jég 1égkdri nyomason spontan megolvad. Az

olvadast =+4,2 kJ/mol bels6energia novekedés kiséri.

Folyamatok iranya  Elszigetelt rendszerben
‘ AF =AU =TAS ‘ Izoterm rendszerben AF <0

Izoterm - izobdr AG <0
rendszerben

|IAG = AH —TAS)|

A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

Elszigetelt rendszerben 6nként végbemend folyamatok.

A U = O karakterisztikus kornyezeti  az egyensulyhoz  onként lejidtszodo
T>Ts T>T>T,s fiiggvény kolesonhatds tartozo folyamat sordn
szélsoértek
T, W T, S, V, n) elszigetelt maximum A5>0
) o F(T,V,n) termikus minimum AF<0
kiegyenlitédés
G(T, p, n) Mechanikai minimum AG<0
P>P; PPP; &
termikus
nyomas
P3| e— Py

ikiegyenlitédés .

c>c, €4>€;>C3 AF =AU —-TAS AQ =AH-TAS

koncentrécié
1 Cy; | nmm—py c,

kiegyenlitédés

dllando:U,V;n dllandé:T,V,n dllando:Tp,n
AS >0




Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatsz6doé folyamatok soran
az entropia novekszik.

Entropia a rendezetlenség mértéke.

6)
evolucio _ termodinamika II. fotétele



