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1. ABIOFIZIKAI TERMODINAMIKA ALAPJAI

A bioldgiai anyagok, az egysejtiektdl az Osszetett szervezetekig bonyolult komplex
rendszerei a fizikai kdlcsonhatasoknak és az 6sszetett kémiai reakcidknak. Ezek rendkivul
finom Osszjatéka felelés az életfolyamatokért: az életmikodésért, valamint az él6
rendszerek iddbeli valtozasaiért. Az élet a sejtekben és a sejtek kozott lejatszdédo
molekularis szintl fizikai- és kémiai folyamatokkal, idébeli valtozasa pedig a sejtek
folytonos megujulasaval kapcsolatos. Az egészséges sejtben az életfolyamatok a
kulonféle mechanizmusok kooperacioja révén mindig az optimalishoz kozeli allapotot
tartjak fenn. Ez az érzékenyen szabalyozott kémiai rendszer a felelés a sejt bioldgiai
funkcidiért. E bonyolultan 0sszehangolt folyamatokban az energia aramlasa és
hasznositasa kulcsszerepet jatszik. A termodinamika adja meg annak a lehet6ségét, hogy
egy rendszerben az egyidejlleg hatd, de alapvetéen eltéré (a fizikaban és a kémiaban
onallé diszciplinaként kezelt), végtelendll valtozatos kolcsénhatasokat és folyamatokat az
elemi l|épések energiacseréi alapjan egységes szempontok alapjan targyaljuk és
értelmezzik.

A termodinamika els6é talalkozasra nehezen érthet6, mivel az eddig tanultakhoz
nehezen kothetd fogalmi apparatusa van. Olyan fogalmakkal, mint pl. az entropia,
szabadenergia, kémiai potencial a korabbi tanulmanyaink soran nem talalkoztunk. Ezek
jelentése és még inkabb jelentésége — elvontsaguk és szemléltetésuk nehézsége miatt
— igen gyakran homalyban marad. Mindezek ellenére, a bioldgiai rendszerekben fellép6
fizikai-kémiai kolcsdnhatasokrdl tudomanyos igénnyel beszélni, csak a termodinamika
fogalmaival lehet. Ezek kozott az egyik meghatarozé6 mennyiség az entrépia, amelynek
ismerete szamtalan molekularis élettani folyamat, a fehérjék és mas bio-makromolekulak
térszerkezetének megértéséhez, és a bioldgiai funkciok megjelenéséhez alapveté.

A mult szazadban a fizika, a kémia, a méréstechnika és az informatika olyan
nagymérvi fejlddésen ment keresztll, hogy ma mar lehetévé valt az életfolyamatok
molekularis szintl vizsgalata, valamint fizikai- és kémiai mechanizmusok alapjan torténé
leirdsa. Mindezek azt is jelentik, hogy az életfolyamatokkal foglalkozd orvosok és
gyogyszerészek eredményes munkajahoz elengedhetetlenlil szikséges a fizika és a

kémia specidlis fejezeteinek az eddigieknél mélyebb elsajatitasa.



A fizika és kémia az anyag bels6 felépitésével és az ettél fuggd molekularis
kolcsonhatasokkal foglalkozik. E két tudomanyos diszciplina atfedésében talalhaté a
termodinamika, amely az anyagi rendszerben végbemend valtozasok befolyasolasanak
legaltalanosabb torvényszeriiségeivel foglalkozik. A termodinamika nem tesz kuldnbséget
aszerint, hogy a vizsgalt rendszer az élettelen természet, vagy az élévilag része.

A termodinamika megszlletésében az energia hasznositasara vonatkozdé kezdeti
torekvések jatszottak alapvetd szerepet. A gbzgép megalkotasa utan ugyanis fontos
kérdéssé valt a h6 mechanikai munkava térténé atalakitasa. Mar ekkor megjelentek a kor
tudomanyos szinvonalan végzett kezdeti torekvések, amelyek a biologiai rendszerek hd
termel6 képességének megismerését tlizték ki célul. Antoine Lavoisier (francia vegyész)
termikusan elszigetelt térben allatok hétermelését vizsgalta. Megallapitotta, hogy a
keletkezett hé a hidrogén és a szén lassu égésének a be- és kilégzéssel egyltt jaro
folyamata. Lothar Mayer, a német hajéorvos megfigyelte, hogy a tengerészek vére a
tropusokon pirosabb, a mint zordabb idéjarasu helyeken. Ebbdl arra a kdvetkeztetésre
jutott, hogy kisebb mérvi oxidacios folyamatok helyett, az életmikodéshez szukséges hét
a magasabb hdémérsékletl tropusi kornyezet biztositja. A vér szinének megvaltozasa
jutatta el 6t az energiamegmaradas torvényének megfogalmazasahoz. Max Rubner
(német orvos, fiziolébgus) 1894-ben els6ként allitotta, hogy a termodinamika torvényei
alkalmazhatok él6 rendszerekre.

A tudomany fejlédése soran a kezdetekben héjelenségekre vonatkozo, tudomanyban
a nevet adé fogalom a hé (termo), fokozatosan hattérbe szorult. A termodinamika mara az
igen valtozatos fizikai és kémiai kolcsdnhatasok folytan fellépd egyensulyok és folyamatok
altalanos tudomanyava valt. F6 feladata a valtozasok iranyanak, mozgatd erdinek, és
befolyasol6 tényezbinek a felderitése. Torvényei tulmutatnak a fizika és kémia térvényein,
altalanosithatok nem csak a bioldgiai-, de tarsadalmi-, gazdasagi-, pénzlgyi- és egyéb
rendszerekre is. Ezeket a feladatokat a klasszikus termodinamika (amit egyensulyi
termodinamikanak, vagy termosztatikanak is neveznek) az id6, mint valtozé mell6zésével
végzi el. A késdbb kifejl6dott nem-egyensulyi termodinamika (amit irreverzibilis
termodinamikanak is neveznek) mar a folyamatok idé-fliggését is figyelembe veszi.

A termodinamika eszkdztarat eredményesen alkalmazhatjuk biolégiai rendszerekre is.
Ezt megtehetjik annak ellenére, hogy igen nagy kildnbség van a technikai anyagok és a
biologiai anyagok kozott. Ha a mindennapi életben hasznalt technikai anyagainkat
0sszehasonlitjuk a kétségkivul sokkal tokéletesebb bioldgiai anyagokkal, megallapithatjuk,

hogy igen nagy kildnbség van kozottik. Ipari anyagaink tobbnyire kemények, merevek és



szarazak, a bioldgiai anyagok nagy tobbsége pedig lagy, rugalmas és nedves. Egy masik
lényeges kulonbség, hogy az él6 anyag a kornyezetével aktiv kapcsolatban van, annak
valtozasaira gyorsan reagal. A technikaban hasznalt anyagok tulnyomo részét pedig
passziv kornyezeti kapcsolat jellemzi. Egy masik lényeges kulonbség a termikus

tulajdonsagokban van. Mig a technikai anyagok igen széles hdmeérséklet tartomanyban

stabilak, addig a biolégiai anyagok termikus stabilitasa er6sen korlatozott a 0— 42C_°

hémérsékleti tartomanyra. Leszamitva néhany extremofil élélényt, 0C° alatt a

szovetekben lévo viz kifagy és a képz6do jégkristalyok romboljak a szoveti strukturat.

42C° homérséklet kozelében a fehérjék denaturalodnak és ezzel elvesztik bioldgiai

funkciojukat.
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1. abra: Bioldgiai termodinamikai rendszer

A termodinamikai Osszefuggéseket un. termodinamikai rendszerek segitségével
fogalmazzuk meg. Rendszernek tekintjuok a vilagnak azt a képzelt vagy valds
hatarfelllettel elkllonitett részét, amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk. A termodinamikai
rendszer éppugy allhat egyensulyban lévé egykomponensi, egyfazisu anyagbdl,
mint az egyensuly felé toérekvé tobbkomponensii, tébbfazisu részrendszerek un.
termodinamikai testek halmazabdl. Mindazt, amit a rendszer nem foglal magaban, és
amivel a rendszer a hatarfeliileten keresztiil érintkezik, kérnyezetnek nevezziik.

A termodinamikai rendszer allapotat egyértelmien meghatarozé mennyiségeket két
nagy csoportra oszthatjuk. Beszélhetlink extenziv és intenziv mennyiségekrél. Az
extenzivek fuggnek a rendszer nagysagatol (kiterjedtségétél, méretétdl) és additivak. Ha
a rendszert részrendszerekre osztjuk fel, akkor az extenziv mennyiségek

o6sszeadoddnak. Extenziv mennyiség pl. a térfogat, a tbmeg és az energia, de ide tartozik



még a toltés mennyiség is. Az intenziv mennyiségek nem fiiggenek a rendszer
méretétdél és nem additivak. Ha a rendszert részrendszerekre osztjuk fel, akkor az
intenziv. mennyiségek értéke nem valtozik meg. Intenziv mennyiség példaul a
hémérséklet, a nyomas, az elektromos potencial. A kémiai valtozashoz tartozé intenziv
mennyiség a kémiai potencial, amit sok esetben helyettesithetink a komponensek
koncentracigjaval is.

Az intenziv mennyiségeknek fontos szerepe van a termodinamikai egyensuly
jellemzésében. Termodinamikai egyensulyrol ugyanis akkor beszélunk, ha a vizsgalt
rendszer minden pontjan a jellemzé® intenziv mennyiségek eloszlasa homogén, azaz
ezeknek a mennyiségeknek az értéke nem fugg a helytél. Ha ez a feltétel nem teljesul,
akkor olyan kiegyenlitédési folyamat indul el, amelynek soran az intenziv allapotjelz6k
inhomogenitasanak mértéke csdkken és megindul az extenziv jellegi mennyiségek
arama. Példaul a hémérséklet-kiegyenlitédési folyamatban energiaaram I1ép fel, a belsé
energia aramlik a melegebb helyr6l a hidegebb iranyaba, aminek a kovetkeztében a
hémérséklet kilonbség fokozatosan csokken, majd eltlinik, amikor elérjuk az egyensulyi
allapotot. Egyensulyban a hémérséklet a rendszer minden pontjaban azonos. Ugyanez
mondhatd el a nyomas és a koncentracié? térbeli eloszlasarol.

Fontos megjegyezni, hogy nem-egyensulyi rendszerek esetén barmelyik extenziv
mennyiség aramlasaval egyltt energia is aramlik, igy azt is mondhatjuk, hogy a
termodinamika a vizsgalt rendszeren bellli, valamint a rendszer és kornyezete kozaotti

energiaaramlas vizsgalataval és hasznositasaval foglalkozé tudomany.

! A jellemz6 intenziv mennyiség fogalmat késébb ismertetem
% Szigortan véve nem a koncentracionak, hanem a kémiai potencialnak kell kiegyenlitddni.



2. ABELSO ENERGIA

Egy termodinamikai rendszer legfontosabb jellemzéje az energigja. Ez 6sszetevédik
a rendszer helyzetébdl adoéddé potencialis-, — a rendszer egészének, mint
makroszkopikus testnek — mozgasabol addédd kinetikus-, valamint szerkezetébél
adodo un. belsé energiabdl. A kinetikus és potencialis energia megjelenésének okait
mechanikai tanulmanyaink soran mar megismertuk. De honnan van a bels6 energia?

A foldi élet energiaforrasa a Nap. A sugarzassal a Foldre jutd energia értéke
megkézelitéleg 1,7-107 J masodpercenként. Ennek a hatalmas mennyiségii energianak

csak egy elenyészdéen kis része, 0,0025 %-a forditédik a fotoszintézisre. A tobbi
elnyelédik és visszaverddik a felhn6kben, valamint biztositja a fold termikus egyensulyat.
A fotoszintézissel széndioxidbol és vizbdl glukoz és oxigén keletkezik, majd ezekbdl
bonyolult szerves vegyuletek szintézise révén a fehérjék, glikogén és zsirok képezik az
él6 szervezet szamara fontos tapanyagokat. Végs6 soron az energia a taplalék kémiai
Osszetételén keresztul, mint azok belsd energiaja jut az emberi szervezetbe. Az él6
szervezet biokémiai reakciok soran torténé tapanyag lebontasa, biztositja a biologiai

energia sokrétl hasznositasat.

2.abra: A bels6 energia bioldgiai hasznositasanak fébb tipusai

A belsé energia a molekuldak kémiai szerkezetétél fliggd molekularis kinetikus és
kdlcsénhatasi energiakbol tevédik 6ssze. Magaban foglalja a molekulak halado, forgé és
rezg6 mozgasanak kinetikus energiadjat valamint az inter- és intramolekuléris
kolcsdnhatasok energiajat. A belsd energia nem tartalmazza a makroszkopikus testnek

a kinetikus és potencialis energigjat! Makromolekulaknal a belsé energia kinetikus



jarulékat még noéveli a polimer lancok rugalmassagaban tarolt energia®. Altalaban igaz,
hogy kondenzalt rendszereknél a bels6 energia jelentbs részét a kdlcsonhatasi energiak
teszik ki (4. abra).

1 Standardizalt belsb energia

tébbbatomos folyadék
tokéletes vagy

egyatomos gaz szilardtest

tokéletes
gaz BT B2 rotacios és vibracios energia

....................................... transzlacios energia

atomok és
molekulak kozotti
koélcsbnhatasok
energiaja

3. abra: A belsé energiat meghatarozé molekularis kinetikai és kolcsonhatasi
energiak sematikus abraja.

A belsé energia extenziv mennyiség. Egy 6sszetett rendszer bels6é energiaja a
rendszert alkoté termodinamikai testek belsé energiainak 6sszege. A belsé
energia abszolut értékét nem ismerjiik, csak a AU megvaltozasarol beszélhetiink.

Az energia hasznositasa mindig a belsé energia rovasara AU(0 valdsithaté meg
(3. abra). A természetben végbemend energiacserék a kornyezet altal meghatarozott
korlatozo feltételek mellett mehetnek végbe. A kornyezet alapjan beszélhetlnk
elszigetelt rendszerrél, ha a rendszer és kornyezete kdzt sem energia-, sem pedig
anyagtranszport nem lép fel. Az energiamegmaradas térvénye szerint energia nem
keletkezhet és nem is semmisulhet meg. Ebbdl kovetkezik, hogy elszigetelt rendszer

belsé energiaja allandé, igy az energia hasznositasa csak zart és nyilt

L Ami valdjaban az inter- és intramolekularis koélcsénhatasoknak, valamint a polimer lancok un.



rendszereknél lehetséges. Zart a rendszer, ha a hatarfelllete az energiat atengedi, az

anyagot pedig nem. Nyilt a rendszer, ha hataran anyag és energia atmenet

Energia Anyag
N .

elszigetelt zart nyilt

megengedett.

&

Biologiai
rendszer

Energia

izochor izoterm izobar adiabatikus
v=3allandd T=allando p=allando AQ=0

{ﬁj I;L x  ®© a@?

4. abra: Termodinamikai rendszerek tipusai kdrnyezeti kapcsolatuk alapjan

Zart és nyilt rendszer kdrnyezete kozott kulonbozd tipusu kapcsolatok (mechanikai,
termikus, elektromos, stb.) alakulhatnak ki. Hatasukra az extenziv mennyiségek, pl.
impulzus-, energia-, toltés- stb. aramlasai indulhatnak meg. Az, hogy melyik
mennyiségek aramlasai jonnek létre, a rendszert a kornyezettdl elvalasztdé hatarfelllet
szigetel6 tulajdonsagaitdél flugg. A merev fal a mechanikai kolcsonhatasokat, az
arnyékolé fal a kulsé erbterek hatasat akadalyozza meg, a hdvezetd fal pedig a
hémérséklet kiegyenlitbdését biztositja. Kiléndésen fontos a termodinamikaban az
adiabatikus fal, amely megakadalyozza a rendszer és a kornyezete kozotti h6atadast.
Az orvos-bioldgiaban is fontos szerepet jatszik még a szemipermeabilis (félig atereszto)
fal, amely csak bizonyos komponensek anyag transzportjat teszi lehetévé.

A kornyezeti kapcsolatok alapjan, célszerii megkuldonboztetni izoterm, izobar
valamint izochor rendszert (5. abra). A kérnyezet allandésaga jelentésen befolyasolja a

rendszer termodinamikai allapotat. Gondoljunk példaul arra, hogy sok esetben az
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allandé hémérséklet fenntartasa csak a rendszer és a kdrnyezet kdzti energiacsere
révén valosulhat meg. A gyakorlatban tobbnyire olyan nyilt rendszerekkel dolgozunk,
amelyek a kornyezettel, h6t, mechanikai energiat és anyagot cserélhetnek. A modern
orvostudomanyban mar napi szinten hasznalnak magneses és elektromos tereket, ezek
kdlcsdnhatasa is targyalhaté a termodinamika torvényszeriiségeivel. A termodinamikai
rendszer belsé energidja csak a kornyezettel torténd kolcsonhatasok kovetkeztében
fellép6 anyagtranszportok és energiacserék soran valtozhat meg. Ha a termodinamikai
rendszer az Uy belsé energidju kezdeti allapotbol az U, belsé energiaju végsé
allapotba jut, akkor a belsé energia megvaltozasa a folyamat megvalésulasanak
utjatél fiiggetleniil mindig a kezdé6- és a végallapot kozotti kiilonbségtél fiigg®:

AU :UV _Uk (l)

Megallapodas szerint AU )0, ha a rendszer belsé energidja ndvekszik és AU(0, ha
rendszerb6l energia aramlik a kornyezetbe.

A tovabbiakban a belsd energia megvaltozasaval foglalkozunk. Az
energiamegmaradas torvénye szerint, elszigetelt rendszer belsd energigja allando, nem
valtozhat meg. Zart és nyilt rendszer esetén energiacserét a rendszer és a kornyezete
kozotti  kdlcsOnhatasok okozhatjdk. Az egyes kolcsdnhatasokat tipusonként
kulonboztetjlk meg. Beszélhetiink termikus, mechanikai, fellleti, elektromos és
magneses kolcsonhatasokrol. Ezek mindegyikéhez rendelheté egy kolcsOnhatasi
energia, amely novelheti vagy csokkentheti a rendszer bels6 energiajat. A belsé energia
teljes megvaltozasa az egyes kolcsonhatasokhoz tartozd energiacserék Osszegeként

irhato fel:

AU = Z (kblcsbnhatasokhoz tartozé energiacserék). (2)

A bels6 energia megvaltozasa annyi tagbol tevédik Ossze, ahanyféle

kdlcsOnhatasban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

% A bels6 energia, mivel a valtozésa csak a kezdeti- és a végallapot kulénbségétél figg, nem figg

attdl, hogy hogyan jutunk el a kezdd allapotbdl a végallapotba, allapotfliiggvény.
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5. A bels6 energia és a legfontosabb termodinamikai kélcsénhatasok. Q a hét,
T a hdmérsékletet, V a térfogatot, n az anyagmennyiséget és ® az
elektromos potencialt jeldli.
Az egyes elemi energiacserék értékét fizika tanulmanyaink soran mar
meghataroztuk. Példaul gazok térfogatvaltozasaval kapcsolatos munka a negativ

nyomas (intenziv mennyiség) és a térfogatvaltozas (extenziv mennyiség) szorzata:

AW,

mech —

—pAV 3)

A fenti dsszefliggésbél® kiolvashatd, hogyha a termodinamikai rendszer végzi a

munkat, azaz a gaz kitdgul AV)0, ennek kdvetkeztében AU, ., =AW, (0, gaz belsd

mech

energiaja csokken.

% Szigoran véve a mechanikai energiat a AW :—J pdV integral adja meg. Csak abban az

mech

esetben hasznalhaté a (3)-as dsszefliggés, ha a nyomas allandé.



A (3)-as egyenlet alapjan meghatarozhatjuk a sziv bal

kamrajanak, mint

,pumpanak” a miikddéséhez szilkséges mechanikai energiat®. A bonyolult folyamatban,

egy atlagos emberi bal kamra 70-80 ml vért I6k ki nyomas hatasara, amely a kezdeti

diasztolés értékrél ([ 80mmHg) ndvekszik a szisztolés értékig (L' 120mmHg). Egyetlen

kilokédés mechanikai munkaja megkozelitéleg 1J. Ez 60-as pulzusszamot tekintve a bal

kamra mechanikai teljesitményére 1W-ot jelent, amit az anyagcsere folyamatokbdl

szarmazo bels6 energia rovasara tortéenik.

Az 1. Tablazatban foglaljuk O6ssze - a termikus kolcsdnhatas kivételével — a

leggyakrabban el6forduld elemi kélcsonhatasokat és az ezekhez tartozd jellemzé

intenziv és extenziv mennyiségeket.

1. Tablazat: A termodinamikai kdlcsdnhatasok tipusai. A tablazatban vastag vonallal
jeloltik a leggyakrabban el6forduld kdlcsénhatasokat

Kolcsonhatas

Intenziv m.

Extenziv m.

Elemi energiacsere

kémiai kémiai potencial (1) | anyagmennyiség (n) | AW, = i:,uiAni

mechanikai nyomas (-p) térfogat (V) AW, ., =—PAV
hatarfelileti Fellleti feszlltség (7 ) feliilet (A) AW, = yAA
elektro-sztatikus potencial (D) toltés (q) AW, = DAq
magneses térer6sség (H) magnesezettség (M) AW, = HAM
elektromos térerésség (E) polarizacio (P) AW, = EAP
termikus hémérséklet (T) ? AW, =TA?

term

A tablazat els6 soraban adtuk meg a kémiai kolcsOnhatas energidjat az un. kémiai

munkat, ami

4

Atlagos

mechanikai energia 80 cm®vér egyszeri kilokédése esetén W

nyomassal

szamolva

mech

Par = (Paias + Paiee) / 200 100mmHg =1,3-10*N / m?,
=1,3-10*'N/m*.8-10°m*J1-J.

tulajdonképpen a molekulak transzportjahoz vagy atalakitasahoz

a



szukséges energia. A kémiai kdlcsonhatashoz tartozé intenziv mennyiség, a £ kémiai
potencial®, mely intenziv jellegli mennyiség.

A tablazatban foglaltakat altalanosithatjuk, és azt mondhatjuk, hogy minden
egyes elemi kélcsénhatashoz tartozik egy-egy jellemzé intenziv és extenziv
mennyiség, amely valtozasanak szorzata megadja a kbélcsénhatashoz tartozé
elemi energiacserét. Az elemi energiacserékre jellemz6, hogy utfiiggvények®. A
tablazat utolsd soraban szerepel a héhatas. Tudjuk, hogy az ehhez tartozé intenziv
mennyiség a hémeérséklet. Hogy milyen extenziv mennyiség tartozik ehhez, azt a

kovetkezd fejezetben adjuk meg.

® A komponensek kémiai potencidlia idedlis esetben kifejezhetd a koncentracidval:

i =’ +RTInc,, ahol g4’ a standard kémiai potencidl, R az egyetemes gazallando, T pedig a

termodinamikai hémérséklet.
® Az elemi energiacserék nagysadga nem csak a kezd8- és a végallapot k6z6tti kilénbségtdl, hanem

attol az uttdl is figg, hogy milyen mddon jutunk el a kiindulasi allapotbdl a végsébe.



3. A TERMIKUS KOLCSONHATAS ES AZ ENTROPIA

Az el6z6ekben a termikus kolcsonhatas kivételével minden egyes kolcsdnhatashoz
hozzarendeltink egy jellemzé intenziv és egy jellemzé extenziv mennyiséget. Nem
foglalkoztunk a héhatassal. A (4)-es egyenlet szamunkra azt jelenti, hogy a belsé
energia az egymastol fuggetlen extenziv mennyiségek valtozasaval (AV, AAs, An;, stb.)
egyutt valtozik. Van a bels6 energianak egy olyan része, amely a tobbi extenziv
mennyiségtél fuggetlendl is valtozhat. Ez a rész a rendszert felépit6 atomok vagy
molekulak kinetikus energiajaval kapcsolatos. Ez a kinetikus energia — ellentétben az
egész makroszkdpos rendszer kinetikus energiajaval — része a belsé energianak. igy a
termikus koélcsénhatas — a részecskék hdémozgasan keresztul — a tobbi
kolcsonhatastdl fiiggetleniil valtoztatia meg a rendszer belsé energiajat. Ezt az
"Onmagaban torténd bels6 energiavaltozast" célszerli az 1. Tablazatban megadott elemi
energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy extenziv mennyiség szorzatakent

felirni. A héhatassal jaré energiacserét irjuk a kdvetkez6 formaban:

AWierm = Q =TAS (4)
ahol az intenziv jellegi T hdémérséklet mellett |évé extenziv mennyiséget, S-t

termikus entropianak nevezzik. A TAS mennyiség tehat a bels6 energia csak

héhatassal elbidézett elemi valtozasat adja meg. A Q = TAS hé, az eddig vizsgalt
elemi energiacserékhez hasonléan nem allapotfiiggvéeny, hanem utfiiggveny.

Mivel az entrépiat a hdéhatas extenziv mennyiségeként vezettik be, célszerl
melyebben megismerni a termikus kolcsonhatast. A termikus kolcsonhatasokat
alapvetéen két nagy csoportra oszthatjuk. Az els6 csoportba tartoznak azok a
valtozasok, amelyek soran a hémérséklet, hd kozlés hatdsara, valtozik. Ezt tartjuk
természetesnek. Ebben az esetben a (4)-es dsszefliggés alapjan termikus entrépiardl
beszélink. A hémérséklet ndvelésével az entrépia fokozatosan ndvekszik.

Van a termikus kélcsdnhatasoknak egy olyan formaja, amely soran nem valtozik a
hémeérséklet h6kozlés hatasara. Példaul a jég olvadasahoz hét kell befektetni, de

mindaddig amig a jég teljes mennyisége vizzé nem alakul, a hémérséklet értéke nem



valtozik. Hasonlé a helyzet a forrasnal is. Mindaddig amig az 6sszes folyadék g6zzé
nem alakul, a hémérséklet allando értéken marad. Az allandé hémérsékleten lejatszodéd
halmaz- és/vagy szerkezeti atalakulasokkal kapcsolatos hét latens hének nevezzik.

Kifejezhetjik a fazisatalakulast kisérd entropia valtozast az (4)-es dsszefliggésbdl:
Q
AS == 5
5 (5)

ahol T, a fazisatalakulas hémérseékletét jeloli. Latszik, hogy az entropia valtozas elbjele

megegyezik a fazisatalakulast kisérd héeffektus, a latens hé elbjelével. H6 kozléssel
jaré olvadasnal és forrasnal AS >0, mig az ellentétes iranyu valtozasokat entropia

csOkkenés kiséri. Az izoterm valtozashoz tartozé entropia valtozast a szakirodalomban
konfiguraciés entropianak nevezik és ASkonﬁg -al jeldlik. A termikus kolcsOnhatasra

bekovetkezd teljes entrépia valtozast a termikus entrépia és a konfiguraciés entropia

O0sszege adja meg.



4. A TERMODINAMIKA ELSO FOTETELE

Az el6z6 fejezetekben lattuk, a bels6 energia megvaltozasa annyi tagbol all,
ahanyféle kdlcsdnhatasban a vizsgalt rendszer részt vehet. Az energiavaltozas mérlege
kdlcsdnhatasi tipusonként kulonbozteti meg az energiacsere modjat. Az eddigiek
O0sszegzeésekeént irhatjuk, hogy a belsé energia megvaltozasa termikus, mechanikai és

kémiai kdlcsOnhatasok esetén a kovetkez6keppen fejezhet6 ki:

K
AU =TAS - pAV + > 1An, (6)
i=1

A fenti egyenlet jobb oldalanak elsé tagja a hdhatashoz taroz6 energiacserét, a
masodik tagja a mechanikai kdlcsonhatas térfogati munkajat, mig a harmadik tag a
kémiai munkat jeldli. Mivel mas elemi energiacserék is léteznek, ezért a belsé

energia megvaltozasara teljesen altalanosan irhatjuk, hogy

+W

AU =Q+W,_ hm T W, (7)

ech

ahol W, a rendszer és kornyezete kozti lehetséges masfajta energiacseréket jeldli. A

fenti egyenletek az energiamegmaradas térvényének legaltalanosabb
megfogalmazasai. Ezek az egyenértékl kifejezések képezik a termodinamika |I.
fotételét. A torténeti hliség kedvéért megjegyezzik, hogy véges valtozasra, ha csak
termikus és mechanikai kdlcsdnhatas van, az elsé fététel gyakran idézett formaja a

kovetkez6:

AU =Q+W,__, (8)

Az elsé fététel segitségével fontos kdovetkeztetéseket vonhatunk le a termodinamikai
rendszer mechanikai munkavégz6 képességérdl, valamint az ehhez szukséges
energiakrél. Hasonloképpen fogalmazhatjuk meg a bio-termodinamika elsé fétételét.

Human bioldgiai rendszereknél figyelembe kell venni a 6. abran a sematikusan
mutatott kolcsdnhatasokat. A mechanikai kolcsdnhatas egyarant tartalmazza a test

fizikai munkavégzését, ami az er6 és az erd iranyaban vett elmozdulds szorzata.



Ugyanakkor van energia jaruléka annak is, ha egy testet nem mozgatunk, hanem
tartunk. Ebben az esetben a fizika torvényei szerint nem végzunk munkat, de biolégiai

értelemben az izmok megfeszilése energia igényes folyamat.

belsd energia kornyezet

megvéltozésa
A U_ Q Wmech VK‘\
teség \

bio-szintézis

mechanikai munka B3
,mk
¢ 'ﬁ

nyereseg vesz

S

metabolikus ho

kiilsé belsd
(fizikari) (izom)
e —

6.abra: A bio-termodinamika |. fététele

Az els6 fotételbdl kovetkezik, hogy egy termodinamikai rendszer akkor képes
mechanikai munkavégzésre (W,.., < 0), ha a belsé energiajat csékkenti (AU < 0),
vagy ha kérnyezetébél hét von el (Q > 0), vagy mas formaban energiat (W; > 0)
vesz fel. Megjegyezzik, hogy a tiszta energiacseréken kivil, ezek kombinacidja is
el6fordulhat.

Ha a termodinamikai rendszer a kérnyezetéb6l nem vesz fel energiat (W; = 0 és
Q =0), a kbrnyezé testeken csak a bels6 energidja csOkkenése aran végezhet

munkat. llyenkor a végzett munka nagysaga megegyezik a belsd energia valtozasaval.

Wineeh = AU — Q — Y; W, (9)



5. A TERMODINAMIKA MASODIK FOTETELE

Mivel a belsé energia extenziv mennyiség, ezért ha egymassal kolcsonhatasban
résztvevoé valamennyi termodinamikai testre vonatkozéan megadjuk a belsé energia

valtozasat, akkor az egyes testekhez tartozé AU, belsd energia valtozas 6sszegzésével

megkaphatjuk a teljes rendszer bels6 energidjanak a megvaltozasat (AU =ZAUi).

Amennyiben két termodinamikai kolcsOnhatasban allo test rendszerét a kornyezettél
teljes mértékben elszigeteljik (sem anyag- sem energiacsere nem torténhet), akkor a
teljes rendszer belsé energidaja — az energiamegmaradas miatt — nem valtozik, még
akkor sem, ha a kolcsonhatd testek kozott valamilyen energiacserével jard folyamat

jatszodik le.
AU = 0 = AU, + AU, (10)

Ez azt jelenti, hogy elszigetelt rendszerben a belsé energia nem adhat

tampontot a folyamatok iranyara vonatkozdéan.

Képzeljink el egy vizzel telt edényt, amelyet egy 300 °C-ra felmelegitett fémlapra

helyezink. Ezek utan képzeljuk el, hogy a kdvetkez6 jelenség jatszddik le: a fémlap

hémérséklete 400 'C-ra emelkedik, a viz pedig megfagy az edényben. Ez az esemény
nem sérti meg az energiamegmaradas torvényét: a viz hét adott le és megfagyott, a
fémlap pedig felvette a viztél kapott hét. Tapasztalatbdl tudjuk, hogy ilyen esemény
sohasem kovetkezik be. Ezen jelenség lehetetlen mivoltara nem az energia
valtozasaban, hanem valami masban kell keresni a magyarazatot. Keressuk azt a
torvényt, amely az energetikailag lehetséges folyamatok kozll kivalasztia a
valdésagosakat.

Vizsgaljuk meg, hogy mi torténik az entropiaval a két eltér6 hoémeérsékleti
termodinamikai test kolcsdnhatasa soran (8. abra). Vajon az entrépia is — a belsd

energiahoz hasonléan — elszigetelt rendszer esetén alland6?

Ha két test hémérséklete kozt killdnbség van (T,#T,), akkor a hécsere miatt

mindkét test belsd energigja és entrépidja is megvaltozik. Tételezzik fel, hogy a két test



allapotaban a hécserén kivil semmi mas (térfogat, 6sszetétel stb.) nem valtozik meg.
Mivel a rendszer elszigetelt, amennyivel cs6kken, vagy n6é az egyik rész belsé
energiaja, annyival ndvekszik, vagy csokken a masik részé.

Az 1-gyel jeldlt test h6 formaban AU, =T,AS, nagysagu energiat, mig a 2-vel jelolt

test AU, =T,AS, nagysagu energiat cserel a masikkal.

Hoszigetel6 merev fal

Hoévezeto fal

7. abra: Termikus kdlcsdnhatas (h6hatas) elszigetelt rendszerben l1évé
termodinamikai testek kozott. A termikus kontaktust a h6évezetd merev fal, az
energia allandésagat pedig a hészigetel6 merev fal biztositja.

A teljes entropiavaltozas a AS, és AS, entropia valtozasok 6sszegekent adhato

meg, mivel az entrépia extenziv mennyiség:

AS =AS, +AS, :_l_iAU1+_I_iAU2

1 > (12)

A szigetelés feltétele miatt a teljes rendszer entropiavaltozasa a kovetkez6képpen

adhat6 meg:
AS =1Aul—iAu1 _I T -AU,
T T L ) (13)

s

érvényes megmaradasi tétel, mivel AS=0 feltétel csak a T, =T, egyenl6ség esetén

teljesul.



A tovabbiakban vizsgaljuk meg, hogy van-e hatarozott jellege az entropia

valtozasanak. Tudjuk, hogy T,)T, esetben az energia a T, hémérsékleti helyrdl a T,

hémérsekletl iranyba aramlik, ezért ehhez az esethez AU, )0 tartozik. Forditott esetben,

ha T,(T,, akkor AU,(0. A (13)-as egyenlet alapjan a rendszer entropiaja mindkét esetben

novekszik:
Tz _T1
ha T,)T,, azaz )0, AU,)0, akkor AS)O0, (14)
21
T2 _Tl (0
ha T2<Tl, azaz TZTl , AU1<O, akkor AS)0 (15)

Belathatjuk tehat, hogy kiilonb6z6 hémeérseékletii testek kozt lejatszodo hécsere
miatt az elszigetelt rendszer 6sszes entrépidja novekszik. Ez a ndvekedés addig
tart, amig be nem all a T, =T, allapotnak megfelel6 termikus egyensuly. Az entropia

tehat nem megmarado extenziv mennyiség.
h

Ut Ug+U2 S(U) 1

idé idé
8.abra: A belsé energia és az entropia valtozasa h6mérsékletkiegyenlitédési
folyamatnal (T, >T,).
A hémérséklet kiegyenlitddésre vonatkozd6 gondolatmenethez hasonldan,
megadhatjuk mas elszigetelt rendszerben, tetszéleges termodinamikai kdlcsonhatashoz
tartozoé (pl. nyomas-, vagy koncentracié kiegyenlitédési) folyamat entrépia valtozasat.

Eredményll ugyanezt kapjuk, az entrépiavaltozas iranyanak hatarozott jellege van.



Elszigetelt rendszerben a hémérséklet, a nyomas és a koncentracio
kiegyenlitédési folyamatok soran az entrépia névekszik, és egyensulyban eléri a
maximalis  értékét. Az eddig elmondottakat altalanosithatiuk, és
megfogalmazhatjuk a termodinamikai egyensuly feltételét az entrépia maximum
segitségével is: elszigetelt rendszerben a kiegyenlitédési folyamatok mindig
entrépia noévekedéssel jarnak egyiitt. Az is belathatd, hogy a kiegyenlitédésre valo
torekvés az alapvetd, az entrépianOvekedés tétele csupan ugyanezt mas formaban
fejezi ki.

Az entropia novekedésének a tételét a termodinamika Il. fé6tételének nevezzik.
Ez a f6tétel valasztja ki az energetikailag lehetséges folyamatok kozul azokat, amelyek
valosagban lejatszodhatnak. Az |. f6tételhez hasonldéan a |l. fététel sem bizonyithato,
ervényességerol csak a nagyszamu tapasztalat gy6zott meg bennunket.

A termodinamika igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat egyetlen
axiomara, a ll. fétételre vezeti vissza. Ez a felismerés Rudolf Clausius érdeme.

A leng6 inga mozgasa soran hé keletkezik, de megforditva ez a folyamat nem
jatszédik le. A felmelegitett inga magatél sohasem fog kilengeni. Az entrdpia
novekedésének a tétele a molekularis rendszernek azt a természetes hajlamat juttatja
kifejezésre, hogy a rendszer termikus energidjat a rendezett mozgasok terhére nodveli.
Mas szavakkal ez azt jelenti, hogy énként lejatsz6dé folyamatok soran az iranyitott
(rendezett) molekularis mozgasok egy jelentés része rendezetlenné valik. Ebbdl
kovetkezik, hogy nem lehet az energia hasznositasat ugy megoldani, hogy a
hasznositott és a befektetett energia viszonyat kifejezé hatasfok elérje a 100 %-ot.

Erdemes megemliteni a két f6tétel alkalmazhatésagaban megmutatkozd
kildnbséget. Mig az els6 fététel egyarant alkalmazhaté makroszképos testekre valamint
a mikrovilag atomjaira és molekulaira, a masodik f6tétel csak a részecskék nagy
sokasagara érvényes, egyedi részecskékre meg sem fogalmazhatd. Ez aldl kivételt csak
a rendkivil sok monomer egység Osszekapcsolodasabdl allé makromolekulak
képeznek.

A termodinamika II. f6tétele Albert Einstein szerint ,az 6sszes tudomanyok elsé
torvénye”. Barmilyen eseményt tekintlink, amelyben energia forgalom van, az entrépia

mindig novekszik.



6. AZ ENTROPIA ES A MOLEKULARIS RENDEZETLENSEG KAPCSOLATA

A 3. fejezetben bevezettik az entropiat a héhatas extenziv mennyiségeként, s
megallapitottuk, hogy melegités hatasara a hdmeérséklet és az entropia altalaban
novekszik (AS =Q/T ). Vizsgaltuk a termikus kdlcsdnhatasnak azt a masik formajat,
amely soran hokozlés hatasara nem valtozik meg a hémérséklet, de az entrépia
valtozik. A fazisatalakulas latens héje szerint AS lehet pozitiv, ha Q>0 (kristaly
olvadasa, folyadék forrasa), vagy negativ ha Q<0 (kristalyosodas, kondenzacio).
Megrajzolhatjuk az entropia flggését a hémérséklettdl. Mivel ezen fazisatalakulasok
soran a hémérséklet nem valtozik, de az entropia igen, ezért az entrépia hémérséklettdl
valo flggéseében a fazisatalakulasi hémérsékleteknél (olvadaspont és forraspont)

szakadas figyelhet6 meg (10. abra).

S(D A Q

9. abra: Az entropia fuggése a hémérséklettdl

Az abran medfigyelhet, hogy az olvadasponton és forrasponton az entrépia
szakadasa egyutt jar a molekularis rendezettség jelentés megvaltozasaval.

Megallapithatjuk, hogy az allandé hémeérsékleten lejatszédéd (fazis)atalakulas soran az

! A termikus entrépia valtozas a h6kapacitas ismeretében meghatarozhaté.



entropia a rendezetlenség névekedésével egyiitt né. A termodinamika Il. fététele,
amely a folyamatok természetes iranyat szabja meg 6sszefliggésbe hozhat6 az entrépia
molekularis rendezetlenséggel kapcsolatos valtozasaval. Azt mondhatjuk, hogy
onként lejatsz6doé folyamatok soran, nemcsak az entropia névekszik, hanem a
molekularis rendezetlenség mértéke is.

Herman Nernst német kutato kiulonféle anyagok entropiajat vizsgalta a hdmérséklet
flggvényében. Megallapitotta, hogy tiszta kristalyos anyagok entropidja az abszolut
zérus ponton nulla. Ez a termodinamika Ill. fététele, amelyet Planck elméleti
kovetkeztetések alapjan mondott ki. A harmadik fététel lehetdveé teszi abszolut entrépia
skala bevezetését. Ugyanis T hémérsékleten egy anyag entropidja az entrdpia
hémérséklet fliggésebdl, valamint a fazisatmenetekhez kapcsolédé konfiguracios
entrépia valtozasbol meghatarozhaté. A standardizalt (298 K hémérsékleten vett)
abszolut entrépia értékek jol szemléltetik az entropia és a molekularis rendezettség
kapcsolatat, ahogy azt a 2. Tablazat adatai mutatjak.

2. Tablazat: Néhany anyag entrépiaja 298 K hémeérsékleten J/molK egységben

szilard anyagok folyadékok gazok
C(gyémant) | 2,4 | CeHg | 173,3 | CgHs | 269,3
C(grafit) 57 ] HO | 69,9 | H,O | 188,8

Minél dsszetettebb egy molekula, annal nagyobb a standard entrépiaja. Valamennyi
anyag kozll a gyémanthoz tartozik a legkisebb standard entrépia jelezvén a gyémant
igen szabalyos, rendezett szerkezetét. Az is latszik, hogy a gaz halmazallapothoz
ugyanazon hémérsékleten a nagyobb entrépia tartozik, mint a folyadék és a szilard
halmazallapothoz.

Az entropia statisztikus fizikai modszerekkel torténé meghatarozasa abbadl indult ki,
hogy ha egy rendszer mikroszkopikus allapotat a mechanika szemszdgébdl vizsgaljuk,
akkor egy adott id6pontbeli allapot-meghatarozashoz meg kellene adnunk minden

egyes molekula hely- és impulzus- (vagy sebesség) koordinatait. Az igy meghatarozott

allapotot mikroallapotnak nevezzik. A mikroallapot idébeli valtozasanak kdvetése 1023
nagysagrendjébe es6é mozgasegyenlet megoldasat jelentené. Még ha ismernénk is
valamennyi részecskének a helyét, impulzusat valamint kolcsdnhatasait egy adott
id6pillanatban, ilyen nagyszamu egyenletet akkor sem tudnank megoldani. Mas modon

kell eljarni: az igen sok atomot vagy molekulat tartalmazo rendszer ,attekinthetetlen”



viselkedését statisztikus modszerekkel irhatjuk le. Ludwig Boltzmann zsenialis
gondolata abban allt, hogy bevezette a valészinliség fogalmat. Nem azt kérdezte, hogy
az egyes molekulak Utkdzéseik soran hogyan cserélnek impulzust és energiat, ehelyett
azt kereste, hogy egy adott dllapot milyen valésziniiséggel fordulhat el6°. Bevezette
a termodinamikai valésziniiség fogalmat. A termodinamikai jelz6t azért tesszuk ki,
mert amig a matematikai valdszinliség maximalis értéke 1, a termodinamikai
valészinlség igen nagy szam. Boltzmann felismerte, hogy az események természetes
iranya olyan, hogy a folyamat végén az egyensulyi allapot a legtébbféleképpen
megvalésithaté allapot. A folyamatok olyan iranyban mennek énként végbe, amelyek
soran az egyes allapotok valdszinisége novekszik. Azon allapotok el6fordulasa a
valoészinlibb, amelyekhez nagyobb termodinamikai valoszinliség tartozik. Egyensulyban
az osszes lehetséges allapot kézll a legvaldszinlbbet észleljuk. Ezzel a felismeréssel
kapcsolatot talalt az entropia és a termodinamikai valészinliség kozott: az entropiat a

mikroallapotok szamanak logaritmusaként is lehet definialni.

S = kzlnQ (16)
A kg allandot a statisztikus fizika egyik megalapozdja, Ludwig Boltzmann

tiszteletére Boltzmann-allandénak nevezik. Ertéke: kg, =138-102JK™. A (16)-0s

Boltzmann 6sszefliggés altalanos érvényl, igy ez az alapvetd dsszefliggés tetszdleges
termodinamikai kolcsonhatas statisztikus leirasara alkalmazhato.

Egy termodinamikai rendszer allapothatarozékkal —megadhaté  allapotat
makroallapotnak nevezzik. Az  termodinamikai valdésziniliség egy kiszemelt
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamaval egyezik meg. E két fogalmat az
alabbi példaval szemléltetjuk. Tekintsink egy hajlékony lancu makromolekulat. Ennek
egy adott allapotu lancvég-tavolsaga jelenti a makroallapotot. A mikroallapotok szama
pedig megfelel annak, hogy az adott lancvég-tavolsagot (makroallapotot) hanyféle
kulonboz6 térszerkezettel (konformacioval) valdsithatjuk meg. Arra vagyunk kivancsiak,

hogy melyik makrodllapothoz tartozik a legtdobb mikroallapot, azaz melyik

térszerkezetnél a legnagyobb a konformaciés entropia. Tegylk fel, hogy polimerink 10°*

% Pontosabban: hanyféleképp valésulhat meg egy adott makroallapot (lasd a késébbi magyarazat).



szamu szén atom kovalens kotésl vazabdl all, amelyek mindegyike korul a szabad

rotacid harom stabil elfordulast tesz lehet6vé. Ebben az esetben az osszes rotacios

310000

lehetéség, a mikrodllapotok szama: Q2= . Ez felel meg a legvaldszinlibb egyensulyi

térszerkezetnek, a statisztikus gombolyagnak. Ehhez a (16)-os Boltzmann 6sszefliggeés

alapjan S, =10k, T In3 nagysagu konformacids entropia tartozik. Hatarozzuk meg a

minden egyes szén koétés kordli elfordulashoz azonos — a rotacios potencialis energia

minimumahoz tartoz6 — szdg-elfordulas tartozzon. Ebben az esetben a mikroallapotok

10000
=1

szama: Q , & konformacios entropia pedig S, =ksTIn1=0. Ez persze nem azt

jelenti, hogy a molekula teljes entropigja is zérus, mert a konformacios entropiat ki kell

egeésziteni a molekula egészére vonatkozé termikus entropiaval.

gombolyag nyujtott lanc
10.abra: Makromolekulak hajlékonysaga és konformacios entropiaja

Latjuk, hogy a legtdobb mikroallapot, azaz a legnagyobb konformacios entropia a
nyujtott ldncnal lényegesen kisebb lancvég-tavolsaghoz tartozik. Ez a termodinamika II.
fététele szerint azt jelenti, hogy a makromolekulak nyugalmi egyensulyi
allapotaban a halélancok véletlenszeriien Osszecsavarodott gombolyag-szeri
térszerkezetet vesznek fel.

Az entropia nOvekedés szamos fizikai és kémiai folyamat velejaroja. A 11. abran

foglaljuk 6ssze az entropia ndvekedéssel jaro tipikus folyamatokat.
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11.abra: Entropia ndovekedéssel jard folyamatok

000000000

Az életfolyamatokrol tudomanyos igénnyel beszélni sem lehet az entropia
mell6zésével. Még akkor sem, ha az evolucidé elmélete, amely a fejl6édés, a névekvd
rend és komplexitas folyamatat tartjia meghatarozonak, latszélag teljes mértékben
ellentmond a Il. f6tételnek. A termodinamika Il. fététele szerint a vilagegyetemben a
dolgok ugy valtoznak, hogy a magara hagyott rendszer a rendezettbdl a rendezetlen felé
halad. Az entropia minden anyagi rendszerre kiterjeddé torvénye alapjan az id6

mulasaval minden egyre rendezetlenebbé valik. Ezzel szbges ellentétben allnak az



életfolyamatok, amelyek (részben) az életre jellemzé entropia csbékkenté
folyamatok Osszességébdl allnak. A latszolagos ellentmondas feloldasa a nem

egyensulyi termodinamika keretein belul targyalhato.



7. KORNYEZETI HATASOK

A 2. fejezetben megallapitottuk, hogy elszigetelt rendszer és kornyezete kozott sem
energia- sem anyag-atadas nem megengedett; az elszigetelt rendszer belsd energidja
allandé. Kijelenthetjik tehat, hogy elszigetelt rendszer belsé energiajanak hasznositasa a
kornyezet szamara lehetetlen. Bio-termodinamikai rendszerekre vonatkoztatva ez azt
jelenti, hogy az él6 sejt sem létezhet elszigetelt rendszerként. A kornyezet, pontosabban a
termodinamikai rendszer és a kérnyezete k6zo6tt lehetséges kdlcsénhatas jelentésen
befolyasolja a rendelkezésre all6 belsé energia hasznosithaté részét. Gondoljunk példaul
arra, hogy egyes esetekben a rendszer hémérsékletének allando értéken tartasa (izoterm
korilmények) csak a rendszer és a kdrnyezete kdzti energia-csere révén valdésulhat meg. Ez
azt jelenti, hogy nem a teljes bels6é energia, hanem annak csak egy része hasznosithato.
Ezen utobbi kijelentést az allandé nyomasu kornyezet példajan mutatjuk be. Ha példaul
luftballonba® zart leveg6t melegitiink, akkor az ehhez szilkséges Q nagysagu hének nem a
teljes egésze forditodik a luftballonba zart levegd belsé energiajanak, és igy hémérsékletének
ndvelésére, mivel a gaz térfogata is ndvekszik?. Ezért a rendszerbe juttatott Q nagysagu hd
mar nemcsak a hémérséklet ndvelésére, hanem ennek egy, —pAV nagysagu, része térfogati
munkara forditédik. igy allandé nyomason a Q nagysagu hével bejuttatott energia kisebb
hémérséklet ndvekedést idéz el6, mintha a térfogatot alland6 értéken tartanank. Az eltérés
annal nagyobb, minél jelentésebb a térfogatvaltozas. Szilard testeknél és folyadékoknal ez
viszonylag kicsi, de gazoknal igen jelent6s.

A mindennapi gyakorlatban tobbnyire olyan zart és nyilt rendszerekkel dolgozunk,
amelyek a kornyezettel hét, mechanikai energiat és anyagot cserélhetnek. A tovabbiakban a
részletek ismertetése nélkil megadjuk azokat a termodinamikai fuggvényeket, amelyekkel
izobar, izoterm és izoterm-izobar rendszerek tulajdonsagait jellemezhetjik. Ezek mindegyike
mas-mas, allandé kornyezeti paraméter(ek) mellett irjak le a vizsgalt rendszer és kornyezete
kozotti energiacserét. A bels6é energia helyett, annak a 3. tablazatban megadott
transzformalt fiiggvényével jellemezhetjiik a rendszer belsé energidjanak

hasznosithato részét.

! Tételezziik fel, hogy a luftballon anyaganak tagitasahoz nem sziikséges energia-befektetés!
% Az egyetemes gaztérvény pV = nRT



e Allandé p nyomasu kérnyezettel mechanikai kapcsolatban 1évé termodinamikai
rendszer teljes energiajat H-val jeldljik és entalpianak nevezzik

H=U+pV (17)

Az entalpia megvaltozasa a kovetkezo:

AH =TAS + VAp (18)

A fenti 6sszefliggésbdl kiolvashatd, hogy dllandé nyomasu kérnyezetben (Ap:O) a
termikus koélcsonhatasokkal kapcsolatos hét (Q = TAS) az entalpia megvaltozasa
AH, = TAS = Q adja meg. Kalorimetrias vizsgalatoknal mar nem horél, hanem az entalpiarol

beszélnek. Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy az entalpia a belsé energianak izobar
korilmények k6zott, hd formajaban hasznosithatoé része. Masképpen is fogalmazhatunk: zart
rendszerrel allandé nyomason kézélt, vagy abbol elvont hé a rendszer
entalpiavaltozasaval egyenld. A kdzolt hd az entalpiat ndveli, az elvont hé pedig csokkenti.

Ennek mértékét hékapacitasnak vagy fajhének nevezik.

e Az allandé T hémérsékletli kdrnyezettel termikus kapcsolatban [évé
termodinamikai test teljes energiajat F-el jeloljuk és szabadenergianak nevezzik

F=U-TS (19)

Megadhatjuk a szabadenergia megvaltozasanak differencialis alakjat is.

AF = —pAV — SAT (20)
A fenti 6sszefliggésbél kiolvashatd, hogy allandé hémeérsékletii kb'rnyezetben(AT :O)
a szabadenergia a termodinamikai rendszer bels6é energidjanak izoterm
munkavégzéssel (AFT :—pAV) hasznosithaté része. Az el6z6 6sszefluiggés alkalmazhatd

pl. gumiszal deformaciojanal a mechanikai kdlcsonhatas leirasara is: ekkor a szabadenergia
megvaltozasa® a mechanikai munkat adja meg. Ebben az esetben felirhatjuk, hogy
AF. =—fAr, ahol f azerét, Arpedig az elmozdulast jelenti.

e Az allandé T h6mérsékletli és p nyomasu kornyezettel kapcsolatban [évé

termodinamikai test teljes energiajat G-vel jeloljuk és szabadentalpianak
nevezzuk

® Feltételezve, hogy a megnyulas olyan kicsiny, hogy a gumiszal keresztmetszete nem valtozik: AV=A-Ar és
igy f=p-A.



G=H-TS+> un (21)

ahol a Z,uini O0sszeg a kémiai reakciok energiajat veszi figyelembe. Megadhatjuk a

szabadentalpia differencialis alakjat:
AG =—-SAT -VAp+ > An (22)

A fenti 6sszefliggésbdl kiolvashatd, hogy allandé hémeérsékletii és nyomasu kornyezetben

(AT =0) és (Ap=0) a szabadentalpia a termodinamikai rendszer bels6é energidjanak

kémiai reakcioval AG; :Z LAn. hasznosithaté része. Ha nincs kémiai reakcio, akkor a
szabadentalpia megvaltozasara irhatjuk, hogy

AG =AH -TAS (23)

A fenti termodinamikai 6sszefliggést akkor hasznaljuk, ha vizsgalatainkat allandé nyomasu és
allandé hémérsékletli kérnyezetben végezzik. Ennek elsé tagja a AH entalpiavaltozas, a
folyamat energetikajaval, a masodik tag, a hémérséklet és az entrépia valtozasanak
szorzata (TAS), amely a folyamat soran bekdvetkez6 rendezédési jelenségekkel

kapcsolatos.

AG=AH-TA

Molekula szerkezet

- M.O'Ifkf,'a“i Hidroféb kélcsénhatas
ehie=ein| a_39 Makromolekulak térszerkezete
energiaja

Makromolekulak rugalmassaga
Oldatok tulajdonsaga

13. &bra: Izoterm-izobar rendszerben lejatszodo fizikai valtozasok leirasakor
alapveté jelentéségl a szabadentalpia megvaltozasa.

A szabadentalpia valtozasanak iranyat az entalpia- és az entropia tag vetélkedése
szabja meg. Ebben a hémérsékletnek meghatarozé szerepe van. Az entrépia valtozas
hatasat a hémérséklet nagyitja vagy kicsinyiti. Alacsony hémérsékleten az energetikai

kdélcsonhatasok dominalnak (pl. kristalyokban rendezetten helyezkednek el a



molekulak), mig magas hoémérsékleten a szabadentalpia valtozasban az
entropiavaltozas dominanciaja érvényesiil, ami a kevésbé rendezett allapot
kialakulasanak kedvez. Mindig a hémérséklet donti el, hogy melyik mennyiség hatasa
érvényestl. A 3. tablazatban szerepeld termodinamikai potencialfiggvények mind

allapotfiiggvények és additivak, de az entropiahoz hasonléan nem megmaraddé mennyiségek.

3. Tablszat: A termodinamikai kdrnyezet és a belsd energia transzformalt fliggvényei*

karakterisztikus . le £ .
.. .. I a transzformalit a transzformalt fuggvény
kornyezet fliggvény és .. ! R
7 . fiiggvény neve definicidja
valtozoi
elszigetelt S(U, Vv, n) entropia
zart U(s, v, n) bels6 energia U=TS-pV+ ZMd”i
izobar H(S, p, n) entalpia H=U+pV
izoterm F(T, V, n) szabadenergia F=U-TS
izoterm—izobar G(T, p, n) szabadentalpia G=H-TS

* A bels6 energiat hagyomanyosan — ezt a konvenciot koveti ez a jegyzet is — U-val jeldlik, amit a Biofizika
tankényv E-vel jeldl.




8. A FOLYAMATOK IRANYA ES A TERMODINAMIKAI EGYENSULY

Elszigetelt rendszer esetén a termodinamika Il. fététele megmutatja az 6nként lejatszodo
folyamatok iranyat. Mit mondhatunk, ha a vizsgalatainkat nem elszigetelt rendszerben, hanem
mas kornyezetben vizsgaljuk? Azt nem mondhatjuk, hogy a folyamatok a belsé energia
csokkenés iranyaba mennek, hiszen szamtalan olyan folyamat van, ami nem jar
energiavaltozassal, ennek ellenére ezek a folyamatok kuls6 kényszer nélkil, onként

lejatszddnak. Olyan esetrdl is beszélhetliink, hogy a valtozast a belsé energia ndvekedése
kiséri. Erre j6 példa a jég olvadasa. O °C hémérséklet kdzelében a viz belsd energiaja

nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 °C-os hémérséklet( jég légkdri nyomason spontan
megolvad. Az olvadast AU = +4,2 kJ/mol belséenergia nOvekedés kiséri.

A tovabbiakban vizsgaljuk meg azt, hogy mi az energetikai feltétele (hajtéereje) a nyilt
rendszerekben lejatsz6do folyamatoknak. Mindennapi tapasztalatbol tudjuk, hogy nem
egyensulyi rendszerekben olyan folyamatok indulnak el, amelyek soran az intenziv jellegi
mennyiségek kiegyenlitédésre torekszenek. Ez a kiegyenlitédési folyamat addig tart, amig be
nem all az egyensuly, ami az intenziv allapotjelzék térbeli azonossagaval (homogenitasaval)
is leirhatd. Az 5. fejezetben lattuk, hogy elszigetelt rendszerben, eltéré hémérseékletl testek
kozotti hémérseklet kiegyenlitédés, az entrépia novekedését idézi eld. Vizsgaljuk meg, hogy
mi torténik izoterm rendszerben nyomas-kiegyenlitédési folyamatnal. A Hiba! A hivatkozasi
forras nem talalhaté.fejezetben targyaltuk, hogy allandé hémérsékletl kornyezetben a belsé
energia hasznosithaté része a szabadenergia.

Tekintsuk két allanddé hémérsékletli termodinamikai test mechanikai kolcsonhatasat, az
Ossztérfogat allandésaga mellett. A termodinamikai rendszer szabadenergia-valtozasa a

kolcsOnhato testek szabadenergia-valtozasainak 6sszegeként adhaté meg:

AF; = AF, + AF, (24)

ahol az 1-es és a 2-es index a kdlcsonhaté rendszerek allapothatarozéira utal. Ha az 1-es
rendszer nyomasa pi, a 2-esé pedig p,, akkor a (20)-as és a (24)-es 6sszefliggések alapjan
irhatjuk, hogy izoterm korulmények kozott a rendszer telies szabadenergidjanak a

megvaltozasa:

AFr = —p, AV — p, AV, (25)



Mivel az 6ssztérfogat allandd A(V, +V,) =0, ebbdl kdvetkezik, hogy AV, =-AV,, és

AFr = (py — p2)AV, (26)

A kovetkez6 lehet6ségeket kulonboztethetjuk meg:

hap, —p, >0 | akkor AV, <0 | ésigy AFr <0
hap, —p, <0 | akkor AV; >0 | és igy AFr <0
hap, —p, =0 | akkor AV; =0 | és igy AFr =0

A fentiek alapjan belathatd, hogy allandé hémérsékletii nyomas-kiegyenlitédési
folyamat a szabadenergia cs6kkenésével jar egyiitt. Ez a csokkenés a termodinamikai
egyensuly eléréséig tart, amikor mar a nyomasok kiegyenlitddnek. Ekkor a szabadenergianak
minimuma van AF; = 0. Lathatjuk, hogy allandé hémérsékletlii rendszernél az entrdpia
iranymutatd szerepét a szabadenergia veszi at. Ha termodinamikai testek kdlcsonhatasait
allandé hdémérseékleti és nyomasu kornyezetben vizsgaljuk, akkor a belsé energia
hasznosithatd részét a szabadentalpia megvaltozasa adja meg (lasd Hiba! A hivatkozasi
forras nem talalhaté.fejezet). 1zoterm-izobar folyamatok soran a szabadentalpia csokken

AG; , <0, amig el nem éri az egyensulyhoz tartozé minimalis értéket (AG; , =0).

Az eddigiek dsszefoglalasaként megallapithatjuk, hogy az dnként lejatsz6do folyamatok
végbemenetelének és egyensulyanak termodinamikai feltételeit — a kornyezeti hatasoktol
fuggben — mas és mas termodinamikai mennyiséggel jellemezhetjik. A 3. Tablazatban
foglaltuk dssze a kornyezeti hatasokra jellemzé legfontosabb termodinamikai flggvényeket. A
14. abra mutatja, hogy elszigetelt, izoterm, valamint izoterm-izobar rendszerekben melyik
termodinamikai fuggvény valtozasa adja meg a folyamatok természetes iranyat. Elszigetelt
rendszerben az entrépia névekedése, mig izoterm valamint izoterm-izobar rendszerben
a szabadenergia ill. a szabadentalpia cs6kkenése mutatia a folyamatok o6nként

lezajlodo, természetes iranyat.



kiegyenlit6do TERMODINAMIKAI

mennyiség RENDSZER
T3> To> Ty
hémérseklet elszigetelt
T
AS >0
p3 > pPq P3> P2 > P1
nyomés izoterm
P1
P2 AF<0
C3>Cq C3> Co > Cq
V koncentracid izoterm—izobar
C1 A C2
AG <0

14. abra: Kiegyenlitédési folyamatok eltéré kdrnyezetben, valamint a hajtéeré.

A szabadentalpia megvaltozasa kémiai folyamatok és egyensulyok jellemzésében is
fontos szerepet jatszik. Kapcsolata az egyensulyi allandéval lehetévé teszi kémiai folyamat
iranyanak befolyasolasat. Kémiai reakcio lejatszédasanak termodinamikai feltétele az,
hogy a termékek (T.) szabadentalpidjanak 6sszege kisebb legyen, mint a reaktansok

(Re) szabadentalpiajanak 6sszege, azaz a reakcio szabadentalpiaja A.G negativ legyen.



Kémiai atalakulas Kémiai egyensuly

A.G<0 A,G=0

Re—> Te Re<:> Te

AG=AH-TA

reakcidentropia

V.

Molekuléris rendezettség
valtozasa
endoterm exoterm / \

bomlas gytriiképzés

reakcioho

termék anyagok

H
_________ Tkiindulési anyagok A,S >0 A’S <(

I |AH>0 \
iindulasi anyagok ! ! AH<0 \\

-d-- termék anyagok

15. abra: Kémiai reakcidk iranyanak és egyensulyanak kapcsolata a reakcio
lefolyasanak szabadentalpia valtozasaval, a reakcio-szabadentalpiaval (A,G).



