SEMMELWEIS EGYETEM

Biofizikai és Sugarbiologiai Intézet,
Nanokémiai Kutatécsoport

Biofizikai termodinamika
(Bio-termodinamika, vagy bioenergetika)

Az energia biologiai hasznositasanak tudomanya.

Zrinyi Miklos
egyetemi tandr, az MTA rendes tagja
mikloszrinyi@gmail.com

Néhany jellemzd tulajdonsag

Technikai anyag ¢mm)  El6 anyag

monolit
kemény
merev
szaraz
allandosag
korrozio, karosodas
passziv
mérnoki strukturak
elektronok
valtozatos energiaforrasok
termikusan ellenallo
folyamatos energia ellatas

pusztulés

hierarchikus
lagy
rugalmas
nedves
folytonos megujulas
ongyogyulas
alkalmazkodo képesség
onszervezddo struktarak
ionok
ATP
homérséklet érzékeny
szakaszos energia ellatas

szaporodas

2018

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 és az egyensulyi végallapot
felé vald torekvésének értelmezése, valamint

- az egyensulyt és a hozza vezetd folyamatot befolyasold tényezék
felderitése.

| A bio-termodinamika att6roi

Rubner 1894-ben elsdként
allitotta, hogy a
termodinamika térvényei
alkalmazhatdk él6
rendszerekre.
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A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépé egyensiilyok és
folyamatok altalanos tudomanyava valt.

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

Sem az els6, sem pedig a masodik f6tétel nem bizonyithato,
érvényességiikrél nagyszamu tapasztalat gy6z meg benniinket.
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Torvényei altalanosithatok
biolégiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- és egyéb... rendszerekre.

Honnan van a hasznosithato energia ?
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Az él6 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok dsszessége:
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felépitd folyamatok lebonté folyamatok
anabolizmus katabolizmus
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Mitokondrium: a biol6giai eromii ‘
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Az energia biologiai hasznositasa

Az energiamegmaradas tétele

Energia : munkavégzé képesség ?

-

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

Newton ¢s Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
- torvényét. =

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

Hypertanic Isotonic Hypotonic

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

"9 P Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a ho mechanikai

ozmotikus munka elektrokémiai  fotokémiai egyenértekét.

munka munka .
Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét
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A mozgas energiaja

E

mech

= Ekin + Epol

1 1
E =E._+E__=—mv+—myv
kin kin,x kin,z 2 b x 2 bz
Epo,=mb'g-z

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

pot

Teljes energiamérleg tobb tagbdl all!

E, =FE, + Epm + ...+ U

Belsd
energia

A belsé energia jarulékai azonos hémérsékleten
osszehasonlitva

Standardizdlt belsd energia

tobbatomos folyadék

egyatomos tikéletes vagy

tokéletes 14 szildrdtest

gdz rotdcids és vibrdcids energia Kinetikus

| | | transzldcids energia energia

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

A makroszKkopikus . g A molekularis
I -

test potencialis- €s potencialis és
kinetikus energiaja kinetikus energia
nem része a belsé OZQ-.  része a belsé

. r ! ,
energianak be=dr N0 energianak

U

belso
energia

A belsé energia extenziv mennyiség.

A bels6 energia allapotfiiggvény.

A belso energia értékét nem ismerjiik.  i7 .
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 A BELSO ENERGIA MEGVALTOZIK, HA....

l AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

—]

Eldjel konvencid!

U

belso
energia

termikus | | mechanikai | | feliileti || kémiai || egyéb #
______________________ mechanikai

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

< kémiai

dU =dQ+» dw,

elektromos

Minden egyes kolcsonhatdshoz tartozik egy-egy y - intenziv mennyiség
jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek du = Z dw, = z Yy, -dx, x : extenziv mennyiség
szorzata megadja a kélcsonhatdshoz tartozo elemi ! !

energiacserét.
K

dW. = y, - dx. dU:—fdl—pdVﬂ/a’Ax+<I>dq+HdM+Zyldn,
1 l ) i=1
I térfogati elektromos kémiai
elemi energiacsere extenziv mennyiség

magneses

. . . . mechanikai feliileti
intenziv mennyiség

Es hol van a héhatas ??? y=T x=2?




A termodinamika I. fotétele

K
dU =—pdV +ydd, +  pdn, +Td?

i=1

K
dU =TdS — pdV + ) pdn, +...+

Van a belsé energiinak egy olyan része, amely a

tobbi extenziv mennyiségt6l fiiggetleniil is Rudolf Clausius i=1
valtozhat. Ezt az ''onmagdban torténé belsé 1822-1888 o

s i . . . . )
energiaviltozast célszerii az elemi Az energiamegmaradids torvényének legdltaldnosabb megfogalmazdsa.
energiacserékhez hasonléoan egy intenziv és egy |

extenziv mennyiség szorzataként felirni.

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

: 1

dU =dQ +dW

e TAW, . AW,

dU = _pdV+TdS+;yd\ni ot entropia

7 .
=H,; +RT Inc, ‘kémiai potencial |

A bio-termodinamika I. fotétele

belso energia
megvaltozasa

N\
dU = dQ+d e TAW

\ Vomeen <
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dw,,q =dU —dQ - ZdW

me ch ™

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (d /4
, ha a bels6 energiajat csokkenti (dU < 0), vagy ha kornyezetébol hot

mLch

von el (dO> 0), vagy méas formaban energiat (dW,. > 0) vesz fel.

Termikus kolcsonhatasok jellemzo6i: a
hoémérséklet és az entropia

dO = TdS

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

- Alapvet6 felismerés: a hd' és a hdmérséklet nem azonos.
(Joseph Black skot kémikus)

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

- Jean Rey francia orvos megalkotta az els6é lazmérdt 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.

0)



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

Kétféle hohatas

g a hdmérséklet vdltozik

Ho6 hatasara
\Aa hémérséklet nem valtozik
latens ho'!

T TA

leghemii

I[7
Iy =" R
szildrd felvett Q hés idé

>

lehiilési gérbe

/termikus entropia (a hémérséklet vltozik)

entropia N AS = AS,,, +AS,,,,
konfiguracids entropia (a hémérséklet nem vdltozik)
) Ceoee 10,0 0& P8 AQ,,
Olvadis: 00000 m ® AS,, (7,)=—2>0
00000 T efes I,
00000 v @@ O
kristaly olvadék AO =TAS
0
, AOQ, >0 @) l
Forras: 2 il o OO o AO
_2Yp
© T/p 00 (5) ASkO'!f (Tfp) - 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

Kétféle hohatas =) | Kétféle entropia ?

s a hémérséklet valtozik mm) fermikus entropia
HO

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

S(7)

Az entrépia nem megmarado extenziv mennyiség!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség

l_ Hdszigetelé merev fal _l

1 T, 0 T, 1
ds,=—dU, =y, U, dmm dS,=odU,
1 S] SZ ’
Hévezetd fal
U=U, Uy =dllands dU=0 T T .
2 1

1 2 271

T,-T,
ha T,)T, akkor #>0 és dU,>0 =) dS >0

271
T,-T,

ha T,<T, akkor —<—1<0 ¢és dU, <0 == dS>0
271

T, -1,
ha T,=T, akkor ;T1=0 és dU=0 wmmp dS=0
2.1

A hocsere kivetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszéleges termodinamikai kélcsonhatasban allé
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

N,
f 3

S au £
dU =TdS— pdV +) udn, +..+ ds=7+§d1f-z%dn,+.._+
i=1

i=1

as=| LA \qu +| B Po gy [ A g,
4 L T T

Izoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnadl :

ha p, >p, akkor %—%>0 és dy>0 mmdp  dS>0

ha p,<p, akkor %—%<0 és dV,<0 == dS >0
ha p,=p, akkor %—%:0 és diy>0 wmmdp dS=0

Elszigetelt rendszerben a homeérséklet és a nyomds kiegyenlitodési folyamatok
sordn az entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximailis értékét.

A hiitészekrény és a I1. fotétel

AS,

elsé

<0 : _ AS s >0

A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitédési)
folyamatok mindig entrépia névekedéssel jarnak egyiitt!

Az 0sszes tudomdny elso torvénye”.

Meghatarozza a folyamatok iranydt

meleg | | meleg |

energia dramlds

hideg | | hideg

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

Entropia a rendezetlenség mértéke.
”

evolucio héhalal, kaosz

morfogenézis termodinamika II. fététele

(TR o S

(T



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

TABLE19.2 Standard Molar
Entropies of Selected

Substances at 298 K

Substance 57, J/mol-K
q @ g g Gases
0 ° Hiig) 1306
Nalg) 1915
Oz} 205.0
Methane, CH. Ethare, C;H,, Propane, CHy —-Jﬁ—tf_;_?r '.] ::{;j
5= 1863 mol VK 5= 226 mal 'K 5= 2703 mol VK g -'w")_ ey
CHyOH(g) 2376
CiHgl() 2692
Liquids
H-O(l) 699

2 CHOHI) 126,58
szilard anyag folyadék “ CaHall) 1728

C gyémant 2,4  benzol 173,3 benzol gbz 2693 o

Lis) 21
. L Nafs) 514

C grafit 5,7 Viz 69.9  vizgdz 1888 & e
Fe(s) 3723

FeCla(s) 1423

NaCl{s) 723

A termodinamika III. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entropidja nulla az abszolut zérus

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

Nernst kisérleti uiton, Planck pedig az entrdpia statisztikus értelmezése alapjdn
fogalmazta meg.

A 111. fotétel lehetdve teszi abszolit entropia skala bevezetését

energia entropia
megmarado nem megmarado
valtozésa ismert absz. értéke ismert
TD I. fotétele TD II. fotétele
TD III.. fotétele

dU =TdS - pdV +_ pdn, w=p dS =d?U+§dV—%z,uidn,.

Legyenek a megmarad6 mennyiségek a fiiggetlen valtozok!

hohatas mm) Az entropia valtozik
termikus kélcsénhatas
mechanikai kélcsonhatas
fazisatalakulas
feliileti kolesdnhatas
konformacio6 valtozas
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1 o oo -
1 — — makroallapothoz tartoz6é mikroallapotok szamat.
o
o = \Oz%i homérséklet . Y . ,
Entropia a rendezetlenség mértéke? s ° névelése példa: mflkl’O’a llapot: lanCV?gtaVOISag s ,
— mikrodllapot: lehetséges konformaciok szdma
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I =) Og%%c%o olvadis, QL _(; 310000 N C g—z( _10
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‘ Térszerkezet és konformaciés entropia ‘

| konstitiicio - konfigurdcio - konformdcio |

A

&

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

VISSZA A TERMODINAMIKAHOZ
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A
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Nagy konformacios entrépia ‘ ‘ Jéval kisebb konformacios entréopia




A belsé energia adott koriilmények kozott hasznosithato része:

Izobar eset: H entalpia
Izoterm eset: F szabadenergia

Izoterm-izobar eset: G szabadentalpia

ENTALPIA | Csak termikus és 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 =y

H=U+plV

A szabadenergia ‘

Csak termikus és mechanikai kdlcsonhatast vizsgaljunk

dU =TdS - pdV  ha T=allandé, akkor dU =d(71S)— pdV

dF =dU —=d(TS)=—-pdV =dW
( ) P et '\‘ mechanikai munka ‘
dF =d(U~TS)==pdV =dW,,, ~

nech

F=U-1S

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

H=U+plV

Az entalpia extenziv mennyiség.

Az entalpia allapotfiiggvény.

PO Hess tétel!
H, A termokémia fStétele.

Nem fiigg tehat a reakciohd nagysaga a részfolyamatok sorrendjétol

A szabadenergia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

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

F=U-TS

A szabadenergia extenziv mennyiség.

A szabadenergia allapotfiiggvény.

F(D o . :"‘ F‘z

0
0
.
e
.
.

A szabadenergia nem megmaradé mennyiség!



A szabadentalpia ‘ ‘ A szabadentalpia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

Termikus, mechanikai é{kémiai kdlcsonhatasokat)vizsgaljunk

G=H-Ts]

\ K
K dU =—pdV +TdS + Z udn +..+ A szabadentalpia extenziv mennyiség.
AU =TAS - pAV + An, i1
P ; # A szabadentalpia allapotfiiggvény.

ha T'és p=alland6, akkor dU =d(7S)—d(pV )+ Z wdn, ) .G,
dG =dU +d(PV)- Z pdn,, Y /Y [a6=G-G
‘ kémiai munka ‘ S
dG =d(U+PV - T?) Z,u,dn,. -S W
dG=d(H-T1S)= Zﬂ, n G
‘ = |

r

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

A szabadentalpia nem megmaradé mennyiség!

A termodinamika II. fotétele alapjdn a biolégiai KEMIAI ES BIOKEMIAI REAKCIOK HAJTOEREJE
energ la ketf orma-] a A G Gtermekek Greaktdnsok ArG < 0

AG=AH-TAS

’

A kémiai szerkezettdl Rendezettségben tarolt
fliggd energia energia S . w
reakciohd reakcidentropia
Molekularis
endoterm exoterm (s .
f l rendezettség valtozasa
WH Hj —
termékanyagok kiindulasi anyagok, , o1 1 ,
= -T AS Hidroféb kélesénhatas [ T d T i bomlas gytriiképzés
Makromolekuldk térszerkezete AH>0 AH<0 ‘. AS>0 AS <0
Makromolekulak rugalmassaga | Kiinduldsi anyagok 2 ' W termékanyagok
Oldatok tulajdonsaga




Elszigetelt rendszerben a folyamatok természetes iranya Onként lejatsz6dé folyamatok irdnya és hajtéereje
az entropia novekedés.

A termodinamikai folyamatok spontan lejatszodasanak nem

Mit mond a II. f6tétel nyilt rendszerek folyamatainak iranyara? sziikséges feltétele a belsd energia minimumra valo térekvése!

A termodinamikai rendszer kivalasztasaban - a praktikussag Egy példa: A jég olvadasa. 0 C hdmérséklet kézelében a viz

figyelembe vételével - onkényesen jarhatunk el. belsd energiaja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
3 homérsékletili jég 1€gkori nyomason spontan megolvad. Az

olvadast =+4,2 kJ/mol bels6energia novekedés kiséri.
A vizsgalt objektumot €s a kornyezetet egyiitt tekinthetjiik olyan
rendszernek, amit a vilag tobbi részétdl elszigetelt. Ekkor az ilyen

Folyamatok iranya Elszi
,, elszigetelt rendszerre” alkalmazhatjuk a II. fotételt. Y 4 Iszigetelt rendszerben

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

T dllandsé ¥ pdilands

A vizgsgdlt ., rendszer +kornyezet” entropidjinak 11. fotétel szerinti
novekedése, ekvivalens az izoterm-izobdr objektum
szabadentalpidajanak csokkenésével.

Izoterm - izobar AG <0
rendszerben

IAG = AH —TAS|

A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

Elszigetelt rendszerben 6nként végbemend folyamatok.

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

c>c, €,;>c,>C,

koncentrécié
1 Cy; | nmm—py c,

AF =AU-TAS AQ:AH—TAS

kiegyenlitédés

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




| Reaktiv rendszerek termodinamikdja ‘

—

Kémiai atalakulds Kémiai egyensiily v, A+v,B=v.C+v,D
R T, Re=T, k. 1.
F G

=

| meta stabil |

‘:| energia gat ]




