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

2018

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

WHAT IS LIFE?
The Physieal Aspeet of the
Living Cell
By
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aEmiOn AT THE DURLIN von

ADYANCED FTUDIESR E

AU = AQ+ AW

A termodinamika a fizikanak a hé-
jelenségekkel foglalkoz6 agabol mara
az energetikai kélcsonhatasok folytan
fellép6 egyensiilyok és folyamatok
tudomanyava valt.

Fé feladata: James Watt (1736-1819) skot feltaldlo

-a valtozasok és atalakulasok iranyanak €s az egyensulyi végallapot
felé valo torekvésének értelmezése, valamint

- az egyensilyt és a hozza vezetd folyamatot befolyasold tényezok
felderitése.

A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépé egyensilyok és
folyamatok altalanos tudomanyava valt.

A termodinamika elmélete harom tapasztalati megfigyelésen,
un. fotételen nyugszik. Az els6 és masodik fotétel korlatokat szab
a lehetséges valtozasoknak, valamint irdnyt szab a spontan
folyamatoknak.

Sem az els6, sem pedig a masodik fététel nem bizonyithato,
érvényességiikrol nagyszamu tapasztalat gy6z meg benniinket.



Fenomenologikus- és statisztikus termodinamika

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépd valtozasok és

atalakulasok

felderitése.
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befolyasol6 tényezdinek

Torvényei altalanosithatok

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

A mozgas energiaja

E

mech

= Ekin + Epot

1 1
E =E. +E. =—mv+—mv’
kin kin,x kin,z 2 b"x 2 bz
Epot:mb-g~z

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

pot

Teljes energiamérleg tobb tagbal all!

E, =FE, + EPO, + .+ U
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A belsé energia jarulékai azonos hémérsékleten
osszehasonlitva

A BELSO ENERGIA MEGVALTOZIK, HA....

Standardizdlt belsd energia

tobbatomos Sfolyadék

egyatomos toke{etes .va 2y
tokéletes gaz szildrdtest
gdz

E===  roticids és vibrdcids energia Kinetikus
2| transzldcids energia energia

Kolcsonhatasi

. atomok és
energia — molekulik
Van der Waals kozotti

H-hid kélcsonhatasok

A belsé energia extenziv mennyiség.

A belsé energia dllapotfiiggvény.
A bels6 energia értékét nem ismerjiik. 15 .

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.
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mechanikai kémiai

elektromos

A nap a foldi élet energiaforrdsa

5.10' MJ / év Felhérdl

E——
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Az él6 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok 6sszessége:
metabolizmus

/\

felépitd folyamatok lebont6 folyamatok
anabolizmus katabolizmus

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

BIOLOGIAI ENERGIA HASZNOSITASA

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.

=y. - Ax,

1 1
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elemi energiacsere extenziv mennyiség

intenziv mennyiség




y : intenziv mennyiség

AU = Z W, = Z ;- Ax, x @ extenziv mennyiség
i i

K
AU =—fA = pAV +yAd, + ®Ag + HAM + " 11An,

i=1
térfogati elektromos kémiai

magneses

mechanikai feliileti

Es hol van a héhatas 2?? y=T x=?

A termodinamika 1. fotétele

K
AU =TAS - pAV + ) puhn +..+

T

Az energiamegmaradds torvényének legdltalanosabb megfogalmazasa.

.

AU = AQ+W,,, +W,

kém

+..+W

ech

AVVmech =AU—Q—ZM/;

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AWmech < O)
, ha a bels6 energiajat csokkenti (AU < 0), vagy ha kérnyezetébdl hot
von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AW, > O) vesz fel.

K
AU =—pAV +yAd, + " pr,An, +TA?

i=1

.
Van a bels6é energiinak egy olyan része, amely a “

tobbi extenziv mennyiségtél fiiggetleniil is Rudolf Clausius
valtozhat. Ezt az '"dnmagaban torténé belso 1822-1888
energiavaltozast" célszeri az elemi

energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.

- termikus kélcsonhatas AU 0 = Q = T AS

: 1

AU :_pAV+TAS+;ﬂén, +ot entropia

)

L4 A
=, +RTInc, |kémiai potencisl |

A bio-termodinamika I. fotétele

belso energia
megvaltozasa

N\
AU =AQ+AW . +AW,,

/ j \ \ AW”NCI‘ <0

metabolikus h6 veszteség bio-szintézis AW o < 0

Rasson\ B o 28 mechanikai munka
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Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homérséklet €s az entropia

O=TAS

- A homérséklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbol
fejlodott ki.

- Alapvet6 felismerés: a ho' és a homérséklet nem azonos.
(Joseph Black skét kémikus)

- 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.

- A 100 fokos hémérsékleti skalat Carl von Linne forditotta
meg, ugy ahogy napjainkban is hasznaljuk.

Kétféle hohatas =) | Kétféle entropia ?

HO
~N a hémérséklet nem vdltozik mmp konfigurdcios entropia
A molekuldris rend viltozik
S(7) T

o a hémérséklet valtozik mm) termikus entropia

Az entropidt a héhatdson keresztiil vezettiik be, de.... ....

Kétféle hohatas

g a hdmérséklet vdltozik

Ho6 hatasara
\A a hémérséklet nem valtozik
latens ho'!
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Az allandé homérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az

entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt no.

. 4

Az entrdépia a molekuldris rendezetlenség mértéke




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!
Elszigetelt rendszer

Az energia megmaradé mennyiség
l_ Hdészigeteld merev fal _l

A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitédési)
| T, 0 T, | folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyiitt!
AS =AU, == U, U, 4mm AS,=—-AU,
1 S, S, 2
Hdévezetd fal

U =U,+U, = dllandé — AU—

AS = AS, +AS, =2 AS_—AU+1AU_T2_T1-AU1¢0
T T T,

271

AU1>0 - AS’>O

(7 0sszes tudomdny elso torvénye”.

Meghatdrozza a folyamatok iranydt

T,-T )
ha T)I, akkor ﬁ>0 és

meleg meleg

T,-T,
ha T,<T, akkor —:---<0

T és AU <0 == AS>0 energia dramlds E‘
271
L-T 5
ha T,=T, akkor T =0 é AU=0 == AS=0
21

A héomérséklet kiegyenlitodés kovetkeztében a rendszer teljes
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hideg hideg

A hiitészekrény és a I1. fotétel

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo folyamatok soran

az entropia novekszik.
<0 AS s >0

AS,

belsé

Entrépia a rendezetlenség mértéke.

evolucio

héhalal, kaosz
morfogenézis

termodinamika II. fététele
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Az evoliicio elmélete, amely a fejlodés, a novekvo rend és
komplexitas folyamatat tartja meghatarozonak, litszolag
ellentmond a II. fotételnek.

Ez az ellentmondas latszélagos, mert az €16 bioldgiai anyag egyre
tobb és valtozatosabb struktiraba rendezddése valéban az entrépia
csokkenésével jar egyiitt.

Ugyanakkor a kérnyezetbe az életfolyamatokkal juttatott hd, a
kilélegzett levegd molekulainak mozgasa, az izzadsag és egyéb
salakanyagok mind novelik az entropiat, nagyobb mértékben, mint a
csokkenés.

Osszességében az é16 rendszer és a kornyezetének az entropidja a I1.
fotételnek megfelelden novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek
(részben) az életre jellemzd entrépia csokkentd folyamatok
osszességébol dllnak — drdt a kornyezet entrépia novekedése
Jfedezi.

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

Neéhany anyag standard entropidja 298 K homérsékleten
J/molK egységben

TABLE 19.2 Standard Molar

Entropies of Selected
Substances at 298 K

i i Substance 57, Jfmol-K

q G Gases
0 0 Halg) 130.6
Nix(g) 191.5
Oqlg) 205.0
Methane, CH, Ethane, C3H, Propane, CsHy LL—‘([)'{?:—:;;E
1863  mol ™' K 5= 22067 mol 'K §'= 2703 mol 'K s 4
CHAZOHig) 2376
CiHyln) 269.2
Liquids
HO) 59,9

" " CHz0HL 126.8
szilard anyag folyadék “ CaHalh) 172.8

Cgyémant 2,4  benzol 173,3 benzol géz 2693 i

Lifs) 29.1

, L Nals 514
C grafit 5,7 Viz 69,9 vizgoz 188.8 K{_f, J 647
Fe(s) 27.23
FeClais) 1423
NaClis) 72.3

A termodinamika III. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszoltt zérus

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

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

A 1I1. fotétel lehet6vé teszi abszolit entropia skidla bevezetését

energia entropia
megmarado nem megmaradd
valtozasa ismert absz. értéke ismert
TD 1. f6tétele TD II. f6tétele

TD II1.. fotétele

hohatas mm) Az entropia valtozik

termikus kélcsénhatas

mechanikai kélcsonhatas
entropia valtozas keémiai atalakulds

fazisatalakulas

feliileti kolesdnhatas
konformacio6 valtozas



A termodinamika . Jfotétele |

K
AU =TAS - pAV + > uAn, +...+

i=1

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb
megfogalmazdsa. AU = AQ+ AW, +AW,, +...+ AW,

A termodinamika I1. fotétele

FElszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitédési)
folyamatok soran az entropia novekszik.

A termodinamika III. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entropidja nulla az abszolut zérus
ponton:

ENTALPIA Csak termikus és mechanikai kdlcsonhatast vizsgaljunk

H=U+pV AH =AU + pAV =0

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

‘ Kornyezeti hatdsok

izoterm T = konst.
kérnyezet / izobar p = konst.
izochor V = konst.

\ adiabatikus S = konst.

A belso energia egy része a kérnyezet allandésaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia £ Belso energia megvaltozasaval

A belso energia adott koriilmények k6zott hasznosithato része:

Izobar eset: H entalpia

Izoterm eset: A szabadenergia

Izoterm-izobar eset: G szabadentalpia

‘ SZABADENERGIA ‘ Csak termikus és mechanikai kolcsonhatast vizsgaljunl

3

A=U-TS AA=AU-TAS =W

mech

Az A szabadenergia az U bels6 energianak izoterm munkavégzéssel
hasznosithat6 része.

| SZABADENTALPIA |

AG=AH-TAS

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




Elszigetelt rendszerben a folyamatok természetes iranya
az entropia novekedés.

Mit mond a II. fotétel nyilt rendszerek folyamatainak iranyara?

A termodinamikai rendszer kivalasztasaban - a praktikussag
figyelembe vételével - onkényesen jarhatunk el.

A

A vizsgalt objektumot €s a kornyezetet egyiitt tekinthetjiik olyan
rendszernek, amit a vilag tobbi részétdl elszigetelt. Ekkor az ilyen
,, elszigetelt rendszerre” alkalmazhatjuk a II. fotételt.

T dllandsé ¥ pdilands

7,

A vigsgdlt ,,rendszer” entrépidjdanak I1. fotétel szerinti novekedése,
ekvivalens az izoterm-izobdr objektum szabadentalpidjinak
csokkenésével.

Elszigetelt rendszerben 6nként végbemend folyamatok.

AU =0

T>T, T>T>T,

hémérséklet

T3 ) T2

kiegyenlitédés

PP P>P>P3

nyomas

1 P3| e— Py

ikiegyenlitédés

c>c, €,;>c,>C,

koncentrécié
1 %

kiegyenlitédés

Onként lejatszodo folyamatok iranya és hajtéereje

A termodinamikai folyamatok spontan lejatszodasanak 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.

Folyamatok iranya  Elszigetelt rendszerben

‘ AM=AU-T AS‘ Izoterm rendszerben AA <0

Izoterm - izobdr AG <0
rendszerben

IAG = AH —TAS|

A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

karakterisztikus kornyezeti  az egyensulyhoz  onként lejidtszodo
fiiggvény kolcsonhatds tartozo Sfolyamat sordn
szélsoértek
SU, V, n) elszigetelt maximum AS >0
A(T, V, n) termikus minimum A4<0
G(T, p, n) Mechanikai minimum AG<0
és
termikus

A =AU-TAS AQ:AH—TAS

dllando:U,V;n dllandé:T,V,n dllando:Tp,n
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‘ Térszerkezet és konformaciés entropia ‘

| konstitiicié - konfigurdcié - konformdcié |
S@ -
\ =

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformacios entrépia ‘ ‘ Jéval kisebb konformacios entréopia

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

makroallapot: lancvégtavolsag

élda: o . . .y .
p mikroallapot: lehetséges konformaciok szama

i W 23 ..‘. /
o . W i< nyujtott, ny
Nee =10" Ne_e =10*
Q= 310000 Q =
g m
gombolyag, g Sg _ kBT ln(310000) Sny = kBT Inl

S, =10"k,Tn3 S,y =

Hidrofob kolesonhatas
Makromolekuldk térszerkezete
Makromolekulak rugalmassaga
Oldatok tulajdonsaga




KEMIAI ES BIOKEMIAI REAKCIOK HAJTOEREJE

G

ArG = G reaktansok A rG < O

termékek

AG=AH-TAS

reakciohd reakcioentropia

Molekularis
endoterm exoterm rendezettség valtozasa
H
_____________ Sendianysgek | Mindulisl '"F'?ﬂk.. bomlas gyliriiképzés
CAHS0 | AH<O l AS>0 AS <0
 Kiinduldsi anyagok ' X '\termékanyagok

| Reaktiv rendszerek termodinamikdja ‘

Kémiai dtalakulds Kémiai egyensiily v, A+v,B=v.C+v,D

R —T,

R -1,
F

et

| meta stabil |

—| energia gat

R

e

G

T,

e



