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1. A BIOFIZIKAI TERMODINAMIKA ALAPJAI

Az életfolyamatok bonyolult, dsszehangolt folyamataiban az energia aramlasa és
hasznositasa jatszik kulcsszerepet. A termodinamika adja meg annak a lehet6ségét, hogy
egy rendszerben az egyidejileg hato, de alapvetéen eltéré (a fizikaban és a kémiaban
onallé diszciplinaként kezelt), végtelendll valtozatos kdlcsdnhatasokat és folyamatokat az
elemi |épések energiacseréi alapjan egységes szempontok alapjan targyaljuk és
ertelmezzuk.

A termodinamika els6é talalkozasra nehezen érthet6, mivel az eddig tanultakhoz
nehezen kotheté fogalmi apparatusa van. Olyan fogalmakkal, mint pl. az entrépia,
szabadenergia, kémiai potencial a korabbi tanulmanyaink soran nem talalkoztunk. Ezek
jelentése és még inkabb jelentdsége - elvontsaguk és szemléltetésuk nehézsége miatt -
igen gyakran homalyban marad. Mindezek ellenére, a biolégiai rendszerekben fellépd
fizikai-kémiai kolcsOnhatasokrél tudomanyos igénnyel beszélni, csak a termodinamika
fogalmaival lehet. Ezek k6zott az egyik meghataroz6 mennyiség a belsé energia és az
entrépia, amelyeknek ismerete szamtalan molekularis élettani folyamat, megértéséhez
elengedhetetlen.

A XX. szazadban a fizika, a kémia, a méréstechnika és az informatika olyan
nagymérvi fejlédésen ment keresztil, hogy ma mar lehetévé valt az életfolyamatok
molekularis szintl vizsgalata, valamint fizikai- és kémiai mechanizmusok alapjan torténd
leirasa. Mindezek azt is jelentik, hogy az életfolyamatokkal foglalkoz6 orvosok
eredményes munkajahoz elengedhetetlentl szikséges a fizika és a kémia specialis
fejezeteinek az eddigieknél sokkal mélyebb elsajatitasa.

A fizika és a kémia az anyag bels6 felépitésével és az ettél fuggé molekularis
kolcsonhatasokkal foglalkozik. E két tudomanyos diszciplina atfedésében talalhaté a
termodinamika, amely az anyagi rendszerben végbemend valtozasok befolyasolasanak
legaltalanosabb térvényszeriiségeivel foglalkozik.

A termodinamika megszlletésében az energia hasznositasara vonatkozd kezdeti
torekveések jatszottak alapvetd szerepet. A gbézgép megalkotasa (T. Newcomen, 1712 és
J. Watt, 1763) utan ugyanis fontos kérdéssé valt a h6 mechanikai munkava torténé
atalakitasa. Mar ekkor megjelentek a kor tudomanyos szinvonalan végzett kezdeti
torekvések, amelyek a bioldgiai rendszerek hd termel6 képességének megismerését
thzték ki célul. 1781-ben Antoine Lavoisier és Pierre Simon de Laplace (francia tudosok)
el allatok (guineai malacok) életfolyamatait vizsgaltak termikusan elszigetelt térben. A



keletkezd hét jégtablak megolvadasabol képz6dd viz mennyiségébdl hataroztak meg!. Ezt
Osszevetve az allatok kilégzésébbl szarmazd széndioxiddal, megallapitottak, hogy a
taplalékok ,lassu elégetése” termeli a héot, valamint a széndioxidot és a vizet. Egy
évszazaddal késdébb a német orvos fiziolbgus, Max Rubner megismételte Lavoisier
kisérleteit kutyakkal és megallapitotta, hogy a hé és a kilélegzett gazok a zsir és a fehérjék
.egéstermeékei”. Els6ként fogalmazta meg, hogy a termodinamika torvényei alkalmazhatok
el6 rendszer valtozasainak leirasara. Lothar Mayer, a német hajoorvos megfigyelte, hogy
a tengerészek vére a trépusokon pirosabb, mint a zordabb iddjarasu helyeken. Ebbdl arra
a kdvetkeztetésre jutott, hogy az életmikodéshez sziikséges hét a kisebb mérvi oxidacios
folyamatok helyett, a magasabb hémeérsékletl trépusi kdrnyezet biztositja. A vér szinének
megvaltozasa jutatta el 6t az energia-megmaradas torvényének kezdeti meg-
fogalmazasahoz.

A termodinamika szemléletmddjaban, a fejlédése soran a kezdetekben a hé
jelenségekre vonatkozd, tudomanyban a nevet adé fogalom, a hé (termo), fokozatosan
hattérbe szorult. A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépd egyensulyok és folyamatok altalanos
tudomanyava valt. F6 feladata a valtozasok iranyanak, mozgat6 eréinek, és befolyasold
tényezbinek a felderitése. Nem tesz kulonbséget aszerint, hogy a vizsgalt rendszer az
élettelen természet, vagy az élovilag része. Torvényei tulmutatnak a fizikan és a kémian,
altalanosithatok nem csak a bioldgiai-, de tarsadalmi-, gazdasagi-, pénzlgyi- és egyeéb
rendszerekre is. Torvényei, (foként a termodinamika elsé és masodik fététele) korlatokat
szabnak a lehetséges valtozasoknak.

A klasszikus termodinamika (amit egyensulyi termodinamikanak, vagy
termosztatikanak is neveznek) az id6, mint valtoz6 mellbzésével targyalja az
eseményeket.. A nem-egyensulyi termodinamika (amit irreverzibilis termodinamikanak
is neveznek) a folyamatok id6-fuggéseét is targyalja.

A termodinamika eszkoztarat eredményesen alkalmazhatjuk biologiai rendszerekre is. Ezt
megtehetjuk annak ellenére, hogy igen nagy a kilénbség a technikai anyagok és a
biologia anyagai k6zott. A kémiai Osszetételt tekintve, mig a technikai anyagokban szinte a
teljes periddusos rendszer elemei el6fordulnak, addig az él6 anyag elemeinek dontd
hanyadat a szén képezi. Valamennyi elem kozul a szén az egyetlen, melynek atomjai
korlatlan szamban kapcsolédhatnak kozvetlenll egymassal, a létrejovéd molekulak

stabilitasanak csdkkenése nélkil. Ennek oka, hogy a C-C kovalens kotés energidja a

' A megolvadt viz mennyisége, valamint a jég olvadashdjének ismeretében hataroztak meg az olvadashét.



legnagyobb (345 kJ/mol), igy ez a kdtés a legstabilabb. A szénen kivil a bioldgiai anyagok
jelentés mennyiségben tartalmaznak nitrogént, oxigént, hidrogént, kalciumot, foszfort,
ként, klort és natriumot?. Az él6 anyag legfontosabb tulajdonsagai az Gsszetettség és a
bonyolultsag. A biolégiai anyagokat a hierarchikus szerkezet, valamint 6nreprodukal6
képesség is megkllonbdzteti a technikai anyagoktdl. A hierarchia a bioldgiai strukturak
egymasra épuld szintjein a komplexitas novekedeését jelenti. A molekula, a sejt, vagy sejt
folotti szinten a rendezettség egyre bonyolultabb strukturak egymasba kapcsolt
sorozataként jelenik meg. Szerves molekulakbdl j6l meghatarozott szerkezeti
makromolekulak keletkeznek, majd ezek kapcsolddasabdl sejtalkotd elemek, sejtek,
szovetek, szervek és egyedek épulnek fel.

Nem csak az Osszetételben és komplexitasban van kuldnbség, hanem a megjelenési
formaban is. Ipari anyagaink tobbnyire kemények, merevek és szarazak, a bioldgiai
anyagok nagy tobbsége pedig lagy, rugalmas és nedves. Egy masik Iényeges klldnbség,
hogy az él6 anyag a kornyezetével aktiv kapcsolatban van (homeosztazis), annak
valtozasaira gyorsan reagal. A technikaban hasznalt anyagok tulnyomdé részét pedig
passziv kornyezeti kapcsolat jellemzi. Lényeges kulénbség van még a termikus
tulajdonsagokban is. Mig a technikai anyagok igen széles hémérséklet tartomanyban
stabilak, addig a biolégiai anyagok termikus stabilitasa korlatozédik a 0 — 42 C°
hémérseéklet tartomanyra. Leszamitva néhany extremofil élélényt, amelyek széls6séges
koérnyezetben is képesek létezni, 0 C’ alatt a szdvetekben |évé viz kifagy és a képz&dd
jégkristalyok romboljak a szoveti strukturat. 42 C° hdédmérséklet kozelében a fehérjék
denaturalédnak és ezzel elvesztik bioldgiain funkcioikat.

A termodinamika elmélete harom tapasztalati megfigyelésen, un. fétételen nyugszik.
Az els6 és masodik fététel korlatokat szab a lehetséges valtozasoknak, valamint iranyt
szab a spontan folyamatoknak. Az elsé f6tétel szerint nem teremthetink energiat a
semmibdl, legfeljebb az egyik megjelenési formajat alakithatjuk at egy masikba. A masodik
fététel pedig igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat fogalmazza meg. Sem
az elsd, sem pedig a masodik foététel nem bizonyithatd, érvényességukrél nagyszamu
tapasztalat gyé6z meg benniinket. Erdemes megemliteni a két fététel alkalmazhatésagéaban
megmutatkozé kiuldnbséget is. Mig az els6 fététel egyarant alkalmazhaté makroszképos

testekre valamint a mikrovildg atomjaira és molekuldira, a masodik f6tétel csak a

2 Egy atlagos emberi test szaraz tdmegre szamitott elemi dsszetétele: 3/5 rész szén, 1/10 nitrogén, 1/10
oxigén, 1/20 hidrogén, 1/20 kalcium, 1/40 foszfor, 1/100 kalium, 1/100 natrium.



részecskék nagy sokasagara érvényes, egyedi molekuladkra vagy részecskékre meg sem
fogalmazhato.

A termodinamika az energia hasznositasaval foglalkozé tudomany. A hasznositas
minden esetben abbdl all, hogy az energiat egyik megjelenési formabdl egy masik
formaba alakitjuk at®. Az embernek gépekre van sziiksége, ezért tudnia kell, hogyan
allithatd el6 a mozgas: dugattyuk mozgatasa, kerekek forgatasa, sugarhajtomivek
mikodtetése. A mozgatashoz energia kell. Sokféle mesterséges energia atalakito
rendszerrel talalkozunk, mivel szamos utjat ismerjik annak, hogyan hasznalhatjuk a hét, a
fényt, az elektromossagot, a nuklearis mageréket, a tuzeléanyagokat stb. mozgasi energia
el6allitasara. Meglepd azonban, hogy ezek kozott nincs olyan, amely a kémiai vagy fizikai-
kémiai kolcsOnhatasok energiajat — az izomhoz hasonldéan — kozvetlenul alakitana at
mechanikai energiava. Az ¢él6 szervezetben joval kevesebb eltér§ tipusu,
energiafelhasznalassal jaré folyamat jatszodik le. Ennek ellenére a technikai és bioldgiai
folyamatok energia hasznositdsara vonatkozo termodinamikai torvények altalanos
ervénylek. Hasonléan a biofizikdhoz, a biolégiai termodinamikanak sincsenek sajat
torvényei, a ,bioldgiai” el6szé csak arra utal, hogy a termodinamika torvényeit és eszkdzeit

bioldgiai rendszerekre alkalmazzuk.

3 Pl. a h6, munka, kémiai munka stb. nem energia fajtak, hanem energia-atalakulasi formak.



1.1 A TERMODINAMIKAI RENDSZER

A termodinamikai Osszeflggéseket az Onkényesen kivalasztott termodinamikai
rendszerek segitségével fogalmazzuk meg. Rendszernek tekintjik a vilagnak azt a képzelt
vagy valés hatarfelllettel elkllonitett részét, amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk. A
termodinamikai rendszer éppugy allhat egyensulyban Ilévé egykomponensii,
egyfazisu anyagbdl, mint az egyensuly felé térekvé tébbkomponensii, tébbfazisu
részrendszerek un. termodinamikai testek halmazabél. Mindazt, amit a rendszer nem
foglal magaban, és amivel a rendszer a hatarfellleten keresztll érintkezik, kérnyezetnek
nevezzuk. A természetben végbemend energiacserék a kornyezet altal meghatarozott
korlatozo feltételek mellett mehetnek végbe. A kdrnyezet alapjan beszélhetink elszigetelt
rendszerrdl, ha a rendszer és kdrnyezete kdzt sem energia-, sem pedig anyagtranszport
nem l|ép fel. Zart a rendszer, ha a hatarfelllete az energiat atengedi, az anyagot pedig
nem. Nyilt a rendszer, ha hataran anyag és energia atmenet megengedett. Az 1. abran
mutatjuk be a termodinamika rendszerek f6bb tipusait.

Energia % Anyag :&

|
elszigetelt zart : nyilt :
|
I Biologiai |
I rendszer 1
I L B N N | -I
Energia
izochor izoterm izobar adiabatikus
V=allando T=allando p=allandé AQ=0
= &

1 abra: Termodinamikai rendszerek fobb tipusai a kdrnyezeti kapcsolatuk alapjan



Zart és nyilt rendszer kornyezete kdzott kuldnbodzd tipusu kapcsolatok (mechanikai,
termikus, elektromos, stb.) kulonboztetink meg. Hatasukra az olyan mennyiségek, pl.
tomeg, energia-, toltés- stb. aramlasai indulhatnak meg. Az, hogy milyen mennyiség
aramlasa jon létre, az a rendszert a kornyezettdl elvalaszté hatarfelilet szigetel6
tulajdonsagaitdl fligg. A merev fal a mechanikai kdlcsonhatasokat, az arnyékolo fal a kulsé
er6terek hatasat akadalyozza meg. Kulondsen fontos a termodinamikaban az adiabatikus
(h6szigetel6) fal, amely megakadalyozza a rendszer és a kornyezete kozotti h6atadast. A
hévezeté fal a rendszer és kornyezete kdzotti hdmeérséklet kiegyenlitbdését biztositja.
Fontos szerepe van még a szemipermeabilis (félig ateresztd) falnak, amely csak
bizonyos komponensek anyag transzportjat teszi lehetéve.

A kornyezeti kapcsolat alapjan, célszeriT megklldénbdztetni izoterm (allando
hémeérsékletii), izobar (allanddé nyomasu), valamint izochor (alland6 térfogatu)
rendszereket (1. abra). A kornyezet allanddsaga jelentésen befolyasolja a rendszer
termodinamikai allapotat. Gondoljunk példaul arra, hogy az allandd hdémeérséklet
fenntartdsa csak a rendszer és a kornyezet kozti energiacsere révén valosulhat meg?. A
mindennapi gyakorlatban tdébbnyire olyan nyilt rendszerekkel dolgozunk, amelyek a

kornyezettel, hét, mechanikai energiat és anyagot cserélhetnek.

2. abra: Néhany példa a biolégiai termodinamikai rendszerre.



A termodinamikai rendszer mérete igen széles hatarok kozott valtozhat (2. abra),
kiterjed minden él6lényre, a makroszkopikus testektdl az egysejtiiekig. Nem tekinthetd
termodinamikai rendszernek egyetlen kis molekula, csak a molekulak nagyszamu
halmaza. A féld, mint makroszkopikus rendszer zartnak tekinthet6, mert a napsugarzas
energiajat képes felvenni, annak egy részét hasznositani és egy masik részét
visszasugarozni (most eltekintink a meteorok idénkénti becsapodasatol). A sejtek
anyagcseréjuk miatt nyilt rendszerek.

A termodinamikai rendszer allapotat egyértelmlien meghataroz6 mennyiségeket két
nagy csoportra oszthatjuk. Beszélhetlink extenziv és intenziv jellegii mennyiségekrdl. Az
extenzivek figgnek a rendszer nagysagatol (kiterjedtségétdl, méretétdl) és additivak és
tobbségik megmaradd mennyiség®. Extenziv mennyiség pl. a témeg, az energia, és a
toltés mennyisége. Ha rendszert részekre osztjuk fel, akkor az extenziv mennyiségek
O0sszeadddnak. Az intenziv mennyiségek nem fiiggenek a rendszer méretétél és nem
additivak. Intenziv mennyiség példaul a hémérséklet, a nyomas, az elektromos potencial.
A kémiai kolcsonhatashoz tartozo intenziv mennyiség a kémiai potencial, amit sok esetben
akkor az intenziv mennyiségek értéke nem valtozik meg. Az intenziv mennyiségeknek
fontos szerepe van a termodinamikai egyensuly jellemzésében. Termodinamikai
egyensulyrdl ugyanis akkor beszeélunk, ha a vizsgalt rendszerben az intenziv mennyiségek
eloszlasa homogén, azaz ezeknek a mennyiségeknek az értéke nem fligg a helytél. Ha ez
a feltétel nem teljesul, akkor olyan kiegyenlitédési folyamat indul el, amelynek soran az
intenziv allapotjelzk inhomogenitasanak mértéke fokozatosan csokken és megindul az
extenziv jellegd mennyiségek aramlasa. Példaul eltér6 hoémeérsékleti helyek kozott
kialakulé hémérséklet-kiegyenlitédési folyamat soran energiaaram lép fel, az energia (hé
formaban) aramlik a melegebb helyrél a hidegebb iranyaba. Ennek kovetkeztében a
hémérséklet kulonbség fokozatosan csokken, majd megszinik, amikor elérjuk az
egyensulyi allapotot. Egyensulyban a hémérséklet a rendszer minden pontjaban azonos,
de ugyanez mondhat6 el a tébbi intenziv mennyiség (nyomas és a koncentracid) térbeli
eloszlasardl is. Fontos megjegyezni, hogy nem-egyensulyi rendszerek esetén barmelyik
extenziv mennyiség aramlasa egyutt jar az energia aramlasaval. Abban az esetben,

amikor a rendszer a kornyezetével anyagot és energiat képes cserélni és a kornyezet

4 Gondoljunk példaul arra, amikor exoterm kémiai reakcio héjét, a hémérséklet allando értéken tartasa miatt
el kell vezetni a rendszerbdl.

5 T6ébb olyan termodinamikai mennyiség is van, amelyek bar extenziv jellegliek, ennek ellenére mégsem
megmaradok.



energia- és anyag tartaléka elegendbéen nagy, a termodinamikai rendszer allandodsult
allapotban maradhat, ami nem azonos az egyensullyal. Ezt az allapotot stacionarius
(nemegyensulyi) allapotnak nevezziuk. Mig a termodinamikai egyensuly a biologiai
rendszer szamara a halalt jelenti, addig a biolégiai egyensuly azt jelenti, hogy az élé
szervezet a kdrnyezetében fenn tudja tartani allapota allanddsagat.

Az él6 anyag termodinamikai rendszerét sematikusan a 3. abra mutatja.

Munka
(mozgas) :>

Oxigén
Viz
Hb6 >
Hb6
Eletfolyamatok o
ala
Taplalék :'\V

3.abra: Energia- és anyagaram biolégiai termodinamikai rendszerben

Az élet fenntartasahoz, a novekedéshez és a szaporodashoz nagyszamu kémiai reakciora
és transzport jelenségre van szukség. Ez azt jelenti, hogy az anyag és energia cseréje a
kornyezettel nemegyensulyi korulmények kozott megy végbe. A reakciok termékét a sejtek
vagy kivetik magukbdl, vagy uj feladatok elvégzésére mas sejtekhez szallitjak.

1.2 A BELSO ENERGIA

A bels6é energia a molekulak kémiai szerkezetétdl fuggé molekularis kinetikus és
kolcsdnhatasi energiakbodl tevédik dssze (4. abra). Magaban foglalja a molekulak halado,
forgd és rezgd mozgasanak kinetikus energiajat, valamint az inter- és intramolekularis
kolcsOnhatasok energiajat. A bels6 energia nem tartalmazza a makroszkopikus testnek a
kinetikus és potencialis energiajat! A 4. abra mutatja, hogy a belsé energia milyen
részekbdl tevédik dssze. Altalaban igaz, hogy kondenzalt rendszereknél (szilard testeknél

és folyadékoknal) a bels6 energia nagy részét a vonzé kdlcsdnhatasi energiak teszik ki. Az



abran ezek a negativ tartomanyban vannak, mig a molekularis kinetikus energiak a a

pozitiv tartomanyban talalhatok.

A belsé energia extenziv mennyiség. Egy 6sszetett rendszer belsé energiaja a
rendszert alkoté részek belsé energiainak 6sszege. Mivel bels6é energia a molekularis
kinetikus energiakat is magaban foglalja, ezért a hémeérseklet novelésével novekszik. A
belsé energia abszolut értékét nem ismerjiik, csak annak AU megvaltozasarol
beszélhetiink. Ennek nagysagat kisérletekkel meghatarozhatjuk. A fajhé®, (vagy annak
molaris értéke a molaris hékapacitas) az anyagok energiatarolé képességét jellemzi. Minél
nagyobb egy test fajhbje, annal tobb (h6)energia szikséges homeérsékletének
megvaltoztatdsahoz, és ennek megfeleléen annal tobb energiaval novekszik melegités

hatasara a bels6 energijja.

1 standardizalt belsé energia

folyadék
egyatomos vagy
tokéletes szilardtest

992 E=====9 ES====1 rotacios és vibraciés energia

transzlacios energia

Intermolekularis
kolcsonhatasok

4. abra: A bels6 energiat meghatarozé molekularis kinetikai és kolcsdnhatasi
energiak sematikus abraja’.
Ez a novekedés a molekularis kinetikus energiak és a kdlcsdnhatasi (potencialis)
energiak megvaltozasaban mutatkozik meg. dT7 hémérsékletvaltozas hatasara

bekdvetkez6 dU bels6 energia valtozast a kovetkezd dsszefliggés irja le:

dQ=dU =C-m-dT (1)

6 A C fajh6 megmutatja azt, hogy 1 kg anyag 1 °C-kal torténé melegitéséhez mennyi energia (h6)
szikséges, azaz mennyivel nd az anyag belsé energiaja.

7 Az energia abszolut értékét nem ismerjik, az 6sszehasonlitas kedvéért ezért onkényesen valasztott
,standard” értékhez viszonyitjuk.



ahol C jelenti a fajhét és m az anyag témegét. A viz fajhéje példaul 4,16 kJ / kgC, ami
azt jelenti, hogy 1 kg viz hémérsékletének 1 C”-al vald emeléséhez 4,16 kJ energia
szukséges. Az emberi testnek, bar nagy mennyiségl vizet tartalmaz atlagos fajhéje
kisebb: 3,5kJ/kgC’. Ez azt jelenti, ha nem vesszilkk szamitasba a kérnyezettel
kapcsolatos hé veszteséget, akkor egy 75 kg témegii ember test hémérsékletének 1 C° -al
val6 emeléséhez 245 kJenergia szikséges. Ezt a h6ét az emberi test anyagcsere

(metabolizmus) révén termeli meg. Ha figyelembe vesszik a hédmérséklet emelkedés

kinetikajat®, akkor a tapanyagokbol felszabadul6 energia, hé veszteség nélkil éranként 1,2

C? testhBmérséklet emelkedést jelent (atlagos érték).

1.Tablazat: Néhany szerv és szovet fajhdje, valamint slrisége (atlagos értékek)

Szerv, szovet Fajhé MJ /m’°C° Siriiség kg / m’
bér 3,7 1,00
izom 3,9 1,05
Csont ( trabecular) 2,1 1,25
Veér (Hct= 40 %) 3,82 1,05
maj 3,78 1,05
tado 2,24 0,60
Emberi test 4,12 1,16

Elettani folyamatok biofizikai leirdsanal célszerlibb az egységnyi térfogatra
vonatkoztatott fajhd hasznalata. Ha példaul arra vagyunk kivancsiak, hogy adott
mennyiségl ver, vagy levegd aramlasa milyen hémeérsékletvaltozast idéz el6 a
szovetekben, akkor célszerl a fajhé értékében az egységnyi tomeg helyett, egységnyi

térfogatra vonatkoztatni. A kétféle fajhd értéke kozott igen nagy a kulonbség. Példaul a
levegd egységnyi tdmegre vonatkoztatott fajnéje 1,0 kJ/kgC®, az egységnyi térfogatra
vonatkozd pedig 1200 kJ/m’C°. A szervek és szdvetek fajhéje eltérd, ezért az
anyagcserébdl szarmazo h6é° nem azonos hémérsékletet hoz létre a test minden részén.

Néhany szerv és szOvet egységnyi térfogatra vonatkoztatott fajhdjét az 1. Tablazatban

mutatjuk be.

8 A hémérsékletvaltozas kinetikajardl, valamint a hé veszteségekrdl az x. fejezetben lesz szé.
9 A metabolizmus szarmazé hével részletesebben a x. fejezetben foglalkozunk.



A fajhé nem csupan a testhémérséklet szabalyozasaban jatszik kulcs szerepet, hanem
jo kisérleti indikacidja biologiai makromolekulak térszerkezetében (konformacidjaban)
bekovetkezd valtozasoknak, pl. fehérjék denaturacidjanak.

A bioldgiai rendszer energidjanak jelentés része a taplalék kémiai Osszetételén
keresztul jut az emberi szervezetbe. A legfontosabb energiat szolgaltaté tapanyagok: a
szénhidratok (mono-, di- €s poliszacharidok), a zsirok (lipidek) és a fehérjék. Ezeknek az
energiaértékét a tapanyag 1 grammjanak elégetésekor felszabaduld6 hédmennyiség, az
égéshé adja. A kilonbdzé szénhidratok égéshéje nem nagyon kulonbdzik a glukozétdl,
ezért a szamitasokban 17.2 kJ/g értéket hasznalnak. Ettél jelentésen eltérnek a zsirok
39,1 kJ/g és a fehérjék 17,2 kd/g égeshé értékei. Az elfogyasztott tapanyag mennyiségbdl
meghatarozhat¢ a taplalékkal bevitt energia értéke. A tapanyagok égése soran elhasznalt
oxigén mennyisége aranyos a hétermeléssel, ezért az oxigén fogyasztasbdl egyszeri
sztdchiometriai szamitassal meghatarozhaté a taplalékkal bevitt energia. Ez az oxigén
energia egyenérték szénhidratra 21 kd/ | Oz, zsir esetében 20 kJ/ | Oz, fehérjénél pedig 19
kJ/ | Oz2. Mivel a jellegzetes tapanyagok kémiai O0sszetételében mas és mas a szén/oxigen
arany, ezért, ha az elfogyasztott oxigén mennyisége mellett még a képzdd6 CO:2
mennyisége is ismert, akkor CO2/O2 aranybdl kovetkeztetni tudunk a tapanyag tipusara’®.
Ez utdbbi modszert indirekt kalorimetrianak nevezik.

A tapanyag lebontasa, biztositja az energia sokrétli hasznositasat, a biologiai belsé
energiat. Biokémiai szintézisekkel makromolekulak, majd ezek kapcsoldédasabdl sejtalkotd
elemek, sejtek, szdvetek és szervek alakulnak ki.

A taplalékbdl szarmazd energia legfébb taroldéja az adenozin-trifoszfat (ATP), az
életfolyamatok mikodésének legfébb energia forrasa. Az ATP legnagyobb mennyisége a
sejtek anyagcsere kézpontjaban, a mitokondriumokban talalhaté. Az ATP egy adenozin
molekulabdl és a hozza kapcsoldédd harom foszfat csoportbdl all (5. abra). A foszfatcsoport
hidrolizissel torténd lehasitasakor felszabaduld energiat a sejt kémiai folyamatainak
sokasagara tudja felhasznalni. Egyetlen ATP molekula hidrolizisekor megkodzelitéleg
107" J energia szabadul fel. Az ATP lebontasi és képz6dési folyamata, amit az 5. abra
mutat, nagy intenzitassal folyik a szervezetliinkben. Az emberi test nyugalmi allapotaban
az ATP korforgasa 30-40 kg-ot is elérheti' Ez nem az anyag szintézisét, hanem a
folyamatos képz6dését és lebontasat jelenti. Intenziv izommikodés esetén ennek a

tobbszordse is képzédhet.

10 Glukdz oxidacidjanal a CO2/O2 arany 1, mivel CeH1206+ 602=6C0O2+6H20. A palmitinsavnal ez az érték
0,7, mivel C16H3202+ 2302=16CO2+16H20.
" www.termeszetvilaga.hu/tv98/tv9802/atp.html
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5. abra: Az adenozin-trifoszfat (ATP) és az adenozin-difoszfat (ADP) kémiai

szerkezete, valamint bontasi és képz6dési korfolyamata.

1.3 A BELSO ENERGIA HASZNOSITASA

Az energia hasznositdasa minden esetben abbdl all, hogy egyik rendszerbél egy
masikba energiat juttatunk. Az energiamegmaradas térvénye szerint energia nem
keletkezhet és nem is semmistlhet meg. Ebbél kdvetkezik, hogy elszigetelt rendszer
energiaja allandé, az energia hasznositiasa csak zart és nyilt rendszereknél
lehetséges. A belsd energia csak a rendszeren bellili molekularis- és a kulsé kdrnyezettel
torténé kolcsdnhatasok kovetkeztében fellépd anyagtranszportok és energiacserék soran
valtozhat meg. Ha a vizsgalt rendszer az Uk belsé energiaju kezdeti allapotbol az Uy
belsé energiaju végsé allapotba jut, akkor a belsé energia megvaltozasa a
megvaldésulas utjatol fiiggetleniil mindig a kezd6- és a végallapot k6z6tti folyamat

kiilbnbségtél fiigg'?:
AU = [dU =U,-U, )
k

Megallapodas szerint AU)0, ha a rendszer belsé energigja novekszik és AU(0, ha
rendszerbdl energia aramlik a kdrnyezetbe.
A tovabbiakban a belsé energia megvaltozasanak lehet6ségeivel foglalkozunk. Az

energiamegmaradas torvénye szerint, elszigetelt rendszer belsé energiaja allandd, nem

2 A csak a kezdeti- és a végallapot kiilonbségétél fliggé mennyiségek fliggvényeit allapotfiiggvénynek
nevezzuk.



valtozhat meg. Zart és nyilt rendszer esetén energiacserét a rendszeren bellli és a
kornyezet kozotti kdlcsonhatasok okozhatjak. Az egyes kolcsonhatasokat tipusonként
kulonboztetjuk meg: beszélhetunk termikus, mechanikai, fellleti, elektromos és magneses
kolcsdnhatasokrdl. Ezek mindegyikéhez rendelheté egy koélcsdnhatasi energia, amely
novelheti vagy csOkkentheti a rendszer belsdé energidjat. A belsé energia teljes

megvaltozasa az egyes kolcsonhatasokhoz tartozo energiacserék 6sszegeként irhato fel:

dU =Y (kélcsénhatdsokhoz tartoz6 energiacserék)= Y dWw, (3)

A leggyakrabban eléfordulé energia cseréket a 6. abra mutatja. A 3-as egyenlet alapjan

azt mondhatjuk, hogy a dU bels6 energia megvaltozas annyi additiv tagbdl tevédik

0ssze, ahanyféle kdlcsdnhatasban a vizsgalt termodinamikai rendszer részt vesz.

Bk

: F:£> bels6 <$% .
. mechanikai energia kémiai

AV An

{}

egyéb
pl.: feltleti
elektromos

| @

t++++++++

6. abra: A belsd energia megvaltozasa és a legfontosabb, és leggyakrabb termodinamikai
kdlcsOnhatasok. Q a hét, T a h6mérsékletet, V a térfogatot, n az anyagmennyiséget és ©
pedig az elektromos potencialt jeldli. Ezekrél bévebb informacié a 2. Tablazatban talalhato

Az egyes elemi energiacserék értékét fizika tanulmanyaink soran mar meghataroztuk.

Példaul gazok térfogatvaltozasaval kapcsolatos dW, , munkaja a —pnegativ nyomas

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



dVvaech = _pdV (4)
A fenti 6sszefliggésbdl'? kiolvashatd, hogyha a termodinamikai rendszer végez munkat a

kérnyezeten, azaz a gaz kitagul AV)0, ennek kdvetkeztében AU =W

mech

<0, gaz bels6

energiaja csokken.

Példaként a (4)-es egyenlet segitségével megbecsulhetjik a sziv bal kamrajanak, mint

,pumpanak” a mikodéséhez szilkséges mechanikai energiat'.

2. Tablazat: A termodinamikai kolcsdnhatasok tipusai. A tablazatban vastag vonallal
jeloltuk a leggyakrabban el6forduld kdlcsonhatasokat

Koélcsonhatas Intenziv m. Extenziv m. Elemi energiacsere
kémiai kémiai potencial (¢) | anyagmennyiség (n) Ween = Zﬂfd”i

mechanikai nyomas (-p) térfogat (V) W .. =—pdV
hatarfeliileti fellleti feszultség () felllet (A, ) W, =ydA,
elektro-sztatikus potencial (D) toltés (q) W = Pdg

magneses térer6sség (H) magnesezettség (M) | W,,,, = HIM
elektromos térer6sség (E) polarizacié (P) w,. =EdP
termikus hémeérséklet (T) ? w, =Td?

A 2. Tablazatban foglaljuk 0Ossze - a termikus kolcsOnhatas kivételével — a

leggyakrabban el6fordulo elemi kdlcsonhatasokat és az ezekhez tartozo jellemzé intenziv
és extenziv mennyiségeket. A tablazat elsé sordban adtuk meg a kémiai kdlcsdnhatas

energiajat, amely a molekulak transzportjdhoz vagy atalakitdsahoz szikséges energia. A
kémiai kolcsonhatashoz tartozé intenziv mennyiség, a 44 kémiai potencial®. A tablazatban

foglaltakat altalanosithatjuk, és azt mondhatjuk, hogy minden egyes elemi

3 Szigortian véve a mechanikai kdlcsénhatas energiajat, a munkat, csak abban az esetben adja meg (4)-es
Osszefliggés, ha a folyamat alatt a nyomas allandé.

4 A bonyolult folyamatban, egy atlagos emberi bal kamra 70-80 ml vért 16k ki nyomas hatasara, amely a
kezdeti diasztolés értékrél (1 80mmHg) ndvekszik a szisztolés eértékig (0 120mmHg) - Atlagos nyomassal

szamolva p. =(p,. +p..)/20100mmHg =1,3-10'N/m*. A mechanikai energia 80 cm’vér  egyszeri
kilokddésenél megkozelitbleg: w . =1,3-10'N/m’-8-10°m’ [11-J. Ez 60-as pulzusszamot tekintve a bal
kamra mechanikai teljesitményére 1W-ot jelent.



kolcsonhatashoz tartozik egy-egy jellemzé intenziv mennyiség ( y,.) €s a hozza
tartoz6 extenziv mennyiség viltozdsa (dx,), amelyeknek szorzata megadja a

kélcsénhatéshoz tartozé elemi energiacserét (dw,)

dw, = ydx, (5)
A 2. Tablazat adatai alapjan beirhatjuk a kdvetkezd egyenletbe a belsé energia

megvaltozasat elbidézd elemi energiacserék 6sszegeét:

au =dw.,,, +dw, ., +dw, +dw,

term elsz

+dW, +..+ (6)

Az egyes dW,elemi energiacserékre jellemz6, hogy utfiiggvények’. A tablazat

utols6 soraban szerepel a h6hatas. Tudjuk, hogy az ehhez tartozé intenziv mennyiség a
hémérséklet. Hogy milyen extenziv mennyiség tartozik ehhez, azt a kdvetkez6 fejezetben
adjuk meg. A biolégiai termodinamikai rendszer belsé energidja a testen bellli

életfolyamatokkal kapcsolatos kélcsdnhatasokkal valtozik, ahogy azt 7. abra mutatja.

7.abra: A belsé energia bioldgiai hasznositasanak fébb tipusai

A termodinamikai objektum és a kornyezete kozott lehetséges kolcsonhatasok
jelentésen befolyasoljak a belsé energia hasznosithatd részét. Gondoljunk példaul arra,
hogy egyes esetekben a rendszer hémérsékletének alland6 értéken tartdsa (izoterm
kordlmények) csak a kérnyezete kdzti energia-csere révén valosulhat meg. Ez azt jelenti,
hogy nem a teljes belsé energia, hanem annak csak egy része hasznosithatd. Ezen

utdbbi kijelentést az allandé nyomasu koérnyezet példajan mutatjuk be. Ha példaul




luftballonba'” zart levegét melegitlink, akkor az ehhez szilkséges @ nagysagu hének nem
a telies egésze forditodik a luftballonba zart levegd belsé energigjanak, és igy
hémérsékletének novelésére, mert a gaz térfogata is ndvekszik'®. A rendszerbe juttatott @
nagysagu hé nemcsak a hémérseéklet novelésére, hanem ennek egy, —pAV nagysagu,
része térfogati munkajara is forditédik. igy &llandé nyomason a @ nagysagu hével
bejuttatott energia kisebb hémérséklet ndvekedést idéz el6, mintha a térfogatot allando
értéken tartanank. Az eltérés annal nagyobb, minél jelentésebb a térfogatvaltozas. Szilard
testeknél és folyadékoknal ez viszonylag kicsi, de gazoknal igen jelent6s.

1.4 A TERMIKUS KOLCSONHATAS ES AZ ENTROPIA

Az el6zbekben a termikus kdlcsdnhatas kivételével minden egyes koélcsdnhatashoz
hozzarendeltink egy jellemzé intenziv és egy jellemzé extenziv mennyiséget. Nem
foglalkoztunk a héhatassal. A 2.Tablazat adatai, valamint az 6-os egyenlet szamunkra azt
jelenti, hogy a bels6 energia az egymastdl fliggetlen extenziv mennyiségek valtozasaval

(dV ,dn stb.) egyultt valtozik. Van azonban a belsd energianak egy olyan része, amely a

tobbi extenziv mennyiségtdl fuggetlenul is valtozhat. Ez a rész a rendszert felépité atomok
vagy molekulak kinetikus energiajaval kapcsolatos. Ez a molekularis kinetikus energia —
ellentétben az egész makroszkdépos rendszer kinetikus energiajaval része a belsé
energianak. igy a termikus kélcsénhatds - a részecskék hdmozgasan keresztiil - a tébbi
kolcsbénhatastol fiiggetleniil is megvaltoztathatja a rendszer belsé energiajat. Ezt az
"6nmagaban torténd belsé energiavaltozast" célszerli az 2. Tablazatban megadott elemi
energiacserékhez hasonldéan egy intenziv és egy extenziv mennyiség valtozasanak a

szorzataként megadni. igy a héhatassal jaré energiacserét a kdvetkezd formaban irhatjuk:

dW, =d0=TdS (7)

term

ahol az intenziv jellegd T hémérséklet mellett lévé extenziv mennyiség

valtozasaban szereplé S mennyiséget entropianak nevezzik. A 7dS mennyiség a bels6é

6 Az elemi energiacserék nagysaga nem csak a kezd6- és a végallapot kozotti kiilonbségtél, hanem attél az
uttdl is fligg, hogy milyen médon jutunk el a kiindulasi allapotbdl a végsébe.
8T ételezziik fel, hogy a luftballon gumijanak tagitadsahoz nem sziikséges energia-befektetés!



energia héhatassal el6idézett elemi valtozasat adja meg'. Ez a felismerés Rudolf
Clausius érdeme?.

Mivel az entropiat a hdbhatas extenziv mennyiségeként vezettuk be, célszeri
mélyebben megismerni a termikus kdlcsonhatasokat. Ezeket alapvetéen két nagy
csoportra oszthatjuk. Az els6é csoportba tartoznak azok a valtozasok, amelyek soran a
hémérseéklet, hé kozlés hatasara, valtozik. Ezt tartjuk természetesnek. Ebben az esetben a
(7)-es Osszefuggés alapjan termikus entropiarol beszélunk. Van a termikus
kolcsdnhatasoknak egy olyan formaja, amely soran hékézlés hatasara nem valtozik
meg a hémérséklet. Példaul a jég olvadasahoz hét kell befektetni, de mindaddig amig a
jég teljes mennyisége vizzé nem alakul, a hémérséklet értéke nem valtozik (0 C°).
Hasonl6 a helyzet a forrasnal is. Mindaddig amig az 6sszes folyadék g6zzé nem alakul, a
hémérséklet allandd értéken marad (100 C°). Az ilyen tipusu halmazallapot valtozasokat
fazisatalakulasoknak, és az allandé hémérsékleten lejatszédd atalakulassal kapcsolatos
hét, latens hének nevezzik. Kifejezhetjik a fazisatalakulast kiséré entropia valtozast az
(7)-es Osszefuggeés segitségével:

AS,,,. =% (8)

o

ahol 7, most a fazisatalakulas rogzitett hémérsékletét jeldli. Az entropia valtozas (8)-as

kifejezeseben aAS,, ..

arra utal, hogy a folyamat soran a hémérséklet nem valtozik. Az
izoterm valtozashoz tartozd entropia valtozast a szakirodalomban konfiguraciés
entropianak nevezik. Latszik, hogy az entropia valtozas elGjele megegyezik a
fazisatalakulast kiséré hdéeffektus, a latens hé elbjelével. H6 kodzléssel jaré olvadasnal és

forrasnal AS

e >0, Mig az ellentétes iranyd valtozasokat a konfiguraciés entropia

csOkkenés kiséri. A termikus hatasra bekovetkezd teljes entrépia valtozast a termikus

entropia és a konfiguracios entrépia 6sszege adja meg:

AS=AS. . +AS (9)

config term

A (7)-es Osszefuggésbél nem olvashatjuk ki azt, hogy hogyan figg a termikus

entropia a hémérséklettél. A hémérséklet ndvelésével vajon noévekszik, vagy csokken?

9 Az eddig vizsgalt elemi energiacserékhez hasonléan a @ = TAS hé is, utfiiggvény.
20 Az entrépia szot Clausius alkotta a ,tropy” atalakulast jelent6 gorég szébol.



Erre a kérdésre megadhatjuk a valaszt, ha figyelembe vesszik a h6 és az altala okozott
hémérsékletvaltozast leiré mennyiség, a hékapacitas, vagy fajh6 kapcsolatat.
A (7)-es. valamint az (1)-es egyenlet alapjan irhatjuk, hogy

=C-m-Z (10)

Ebbdl levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a termikus entrépia a hémérséklet
novelésével novekszik. Megjegyezzik, hogy a (10)-es Osszeflggés képezi a termikus

entropiavaltozas kisérleti meghatarozasanak alapjat, mivel

dT

)
AS =jc-m— (11)
T

term

T

Megrajzolhatjuk az entrépia fuggését a hdmérséklettdl. Mivel fazisatalakulasok soran a
hémérséklet nem valtozik, de az entrépia igen, ezért az entropia hémérséklettdl valo
fuggésében a fazisatalakulasi hémérsékleteknél (olvadaspont és forraspont) szakadas

figyelhet6 meg (8. abra).

S(1) 4

8. abra: Az entropia fliggése a hédmérséklettdl

Az abran megfigyelhet6, hogy az olvadasponton és forrasponton az entrépia figgvény
,Szakadasa” egyutt jar a molekularis rendezettség hirtelenszerd, jelentés megvaltozasaval.
Megallapithatjuk, hogy az allandé hémérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulasok soran az

entropia a molekularis rendezetlenség névekedésével egyiitt névekszik. Egy anyag T



hémérsékletli entropidja a termikus entrépia és a konfiguracidés entropia 6sszegébdl all,
ahogy azt a (9)-es Osszefluggés mutatja. Mindkét mennyiséget kalorimetrias mérésekkel
hatarozhatjuk meg a (8)-as és a (11)-es 0sszefliggések alapjan.

1.5 A TERMODINAMIKA I. FOTETELE

Az elbz6 fejezetekben lattuk, a bels6é energia megvaltozasanak kifejezése annyi tagbdl
all, ahanyféle kolcsonhatasban a vizsgalt rendszer részt vehet mivel az energiavaltozas
merlege kolcsonhatasi tipusonként kulonbozteti meg az energiacsere modjat. Az eddigiek
Osszegzéseként irhatjuk, hogy a belsé energia megvaltozasa termikus, mechanikai és
kémiai kolcsdnhatasok esetén a kdvetkez6képpen fejezhetd ki (lasd 2. Tablazat és a 6.

Osszefuggeés):

dU =TdS - pdV + ) udn, (12)

A fenti egyenlet jobb oldalanak elsé tagja a héhatashoz tarozé energiacserét, a
masodik tagja a mechanikai kdlcsdonhatas térfogati munkajat, a harmadik tag a kémiai
kolcsOnhatasok energiajat jeloli. Mivel mas elemi energiacserék is léteznek, ezért a belsd
energia megvaltozasara teljesen altalanosan irhatjuk, hogy

+dW

chem

dU =dQ +dW,

mech

+dW, +...+ (13)

ahol dW, a rendszer és kornyezete kOzti lehetséges masfajta energiacseréket jeldli A fenti

két egyenlet egyenértéki kifejezései képezik a termodinamika I. fétételét, amelyek az
energiamegmaradas térvényének legaltalanosabb megfogalmazasai.
A torténeti hiiség kedvéért megjegyezzik, hogy az |. fététel gyakran idézett formaja a

kovetkez6:

AU=0+W

mech (14)
Ez azonban nem fejezi ki azt a tényt, hogy a h6hatason és a mechanikai munkavégzésen
kivul, sokféle mas energetikai kdlcsonhatas is létezik, amelyek befolyasoljak a bels6
energia értékét (lasd 7. abrat).

A (13)-as |.fotétel segitségével fontos kdvetkeztetéseket vonhatunk le a
termodinamikai rendszer munkavégzd képesseégeérdl, valamint az ehhez felhasznalt

energia(k)rol. A termodinamikai rendszer akkor képes mechanikai munkavégzésre



dw,

mech

<0, ha a bels6 energiajat csOkkenti dU <0, vagy ha kornyezetébdl hét von el
dQ >0, vagy mas formaban energiat vesz fel di, > 0.

Bioldgiai rendszereknél a 9. abran sematikusan bemutatott kolcsonhatasokat kell
figyelembe venni. A mechanikai koélcsonhatas egyarant tartalmazza a test olyan
munkavégzését, ami az er§ és az er6 irdnyaban vett elmozdulas szorzatabdl szarmazik.
Ugyanakkor van energia jaruléka annak is, ha egy terhet nem mozgatunk, hanem tartunk.
Ebben az esetben a mechanika torvényei szerint nem végzink munkat, de bioldgiai
értelemben az izmok megfeszilése energia igényes folyamat. Ha az ,elszigetelt
univerzumot” tekintjik rendszernek, amelynek az energiaja allandé, akkor az él6 rendszer
energiafelhasznalasara azt mondhatjuk, hogy - eltekintve a sulygyarapodastdl - nem
Jfogyaszt’ energiat, mert az energia ,atfolyik” rajta, ugy, hogy az egyik formabdl a masik
fajtaba alakul at. A taplalékkal bevitt energiabdl mozgasi energia, h6, bioszintézis
energiaja, valamint salak anyagok energidja lesz. Ez azt jelenti, hogy mindaddig, amig a
rendszer életfunkciokat mutat, nem beszélhetink termodinamika egyensulyrol. A belsd
energia segitségével azt sem tudjuk megmondani, hogy milyen messze vagyunk a végso
egyensulyi allapottdl. Ha a folyamat (pl. kiegyenlitédés) jellemzésére vagyunk kivancsiak,
akkor két fontos kérdést kell megvalaszolnunk: milyen irdnyu a spontan folyamat és mikor

éri el a nyugvo, egyensulyi allapotot.

belsé energia kﬁm}/ezet
megvéltozésa
A U Q+ Wmech
nyereség Vesztese;: blO p——
SCERI T il “ mechanikai munka Ai‘@
kiilso belsd
(fizikai) (izom)
7 tll\ﬁ A

= :

9. abra: A bio-termodinamika I. fétételének szemléltetése

Kbzépiskolai tanulmanyaink soran gyakran hangoztattuk, hogy a folyamatok az

energia csokkenés iranyaba haladnak az egyensulyi allapot eléréséig. A tovabbiakban



vizsgaljuk meg ezen allitast részletesebben. A belsé energia extenziv mennyiség, ha
egymassal kolcsonhatasban résztvevé valamennyi termodinamikai testre vonatkozoan

megadjuk a belsd energia valtozasat, akkor az egyes testekhez tartoz6 AU, bels6 energia
valtozds Osszegzésével megkaphatjuk a teljes rendszer belsé energidjanak a

megvaltozasat (AU=ZAUZ. ). Amennyiben a termodinamikai kdlcsdnhatasban allé testek

telies rendszerét a kornyezett6l elszigeteljlk (sem anyag- sem energiacsere nem

torténhet), akkor a teljes rendszer belsd energiaja — az energiamegmaradas miatt — nem

valtozik, még akkor sem, ha a kolcsdnhato testek kdzott energiacserével jard folyamatok
jatszédnak le.

dU =dU, +dU,+dU, +...+dU, =0 (15)

Ez azt jelenti, hogy az elszigetelt rendszerben a belsé energia megvaltozasa nem

adhat tampontot a folyamatok iranyara vonatkozéan. Ezt a kovetkezd példaval

tamasztjuk ala. Képzeljiink el egy vizzel telt edényt, amelyet egy 300 °C-ra felmelegitett
fémlapra helyezunk. Ezek utan képzeljuk el, hogy a forditott jelenség jatszodik le: a fémlap

hémérséklete 400 °C-ra emelkedik, a viz pedig megfagy az edényben. Ez az esemény
nem seérti meg az energiamegmaradas torvényét: a viz hét adott le és megfagyott, a
fémlap pedig felvette a viztdl kapott hét (AU =0). A fémlap és a viz 0sszes energiaja
valtozatlan maradt. Tapasztalatbdl tudjuk, hogy ilyen esemény sohasem kdvetkezik be.
Ezen jelenség lehetetlen voltara nem az energia valtozasaban, hanem valami masban kell
keresni a magyarazatot. A termodinamika els6 f6tétele nem ad felvilagositast a spontan
folyamatok iranyara, szimmetrikus az idében, mivel nem tesz kulonbséget az oda- vagy
vissza iranyul6 valtozasok kozott. Valésagban a folyamatok iranya nem esetleges, hanem
hatarozott. Keressuk azt a torvényt, amely a lehetséges folyamatok kozul kivalasztja a

valosagosakat. Erre a valaszt a termodinamika IlI. fététele adja meg.
1.6 Kornyezeti hatasok

A termodinamikai objektum és a kornyezete kozott lehetséges kolcsonhatasok
jelentésen befolyasoljak a belsé energia hasznosithatd részét. Gondoljunk példaul arra,
hogy rendszerink hémérsékletének allando értéken tartasa (izoterm kériimények) csak a
kornyezete kozti energia-csere révén valdsulhat meg. Ez azt jelenti, hogy nem a teljes
belsé energia, hanem annak csak egy része hasznosithatd, mivel masik része az

allandé hémérséklet fenntartasara forditédik. Ezen utobbi kijelentés értelmezését, az



allandé nyomasu kornyezet példajan mutatjuk be. Ha példaul luftballonba?' zart levegét
melegitiink, akkor az ehhez sziikséges ¢ nagysagu hének nem a teljes egésze forditodik
a leveg6 belsé energigjanak, és igy, hdmérsékletének novelésére, mivel a gaz térfogata is
novekszik??. Ezért a rendszerbe juttatott @ nagysagu hé nemcsak a hémérséklet
novelésére, hanem —pAV nagysagu térfogati munkara forditddik. igy allandé nyomason a
@ nagysagu hével bejuttatott energia kisebb hémérséklet ndvekedést idéz el6, mintha a
térfogatot allando értéken tartanank. Az eltérés annal nagyobb, minél jelentésebb a
terfogatvaltozas. Szilard testeknél és folyadékoknal ez viszonylag kicsi, de gazoknal igen
jelentés. A mindennapi gyakorlatban tdbbnyire olyan nyilt rendszerekkel dolgozunk,
amelyek a kornyezettikkel hét, mechanikai energiat és anyagot cserélhetnek. A
tovabbiakban megadjuk azokat a termodinamikai fuggvényeket, amelyekkel izobar,
izoterm és izoterm-izobar rendszerek energiahasznositasi képességét jellemezhetjuk.

El6szor vizsgaljuk meg a hékozlés hatasat allandé nyomasu kdrnyezetben.
1.6.1 A belss energia izobar kdrnyezetben hasznosithato része: az entalpia

Induljunk ki az elsé fétételbdl. Kémiai kolcsonhatas nélkil, csak termikus és mechanikai

energiacserét feltételezve irhatjuk, hogy

dU =TdS - pdV (16)

Fejezzik ki ebbdl a dQ =TdS nagysagu hét.

dQ =dU + pdV (17)

Ha a h6kdzlés allandoé térfogaton torténik (dV =0), akkor a hé a belsé energiat ndveli. Ha

azonban nyomast tartjuk allandé értéken, akkor pdV energia tag jelenléte miatt, a belsé
energia dQ -nal kisebb mértékben valtozik. Ekkor mi adja meg a bels6 energia adott

koriimények koézott (p=dll.) hasznosithatd részét? Ha a nyomas allandd, akkor
pdV helyett irhatjuk, hogy d(pV). Ez ugyanolyan energia jellegli mennyiség, mint a bels6

energia, ezért 6sszevonhatjuk a (17)-es egyenlet jobb oldalan Iévé két differencialt.

21 Tételezziik fel, hogy a luftballon anyaganak tagitdasahoz nem sziikséges energia-befektetés!
22 Az egyetemes gaztérvény pV = n-RT



dQ=d(U+pV)=dH ahol H=U+pV (18)

A zardjelben 1év6 két energiatag 6sszevonasaval definialtunk egy uj, H jell termodinamikai
fuggvényt, amelynek neve: entalpia. Megvizsgalhatjuk, hogy az entalpia megvaltozasa

valéban visszaadja-e a dQ =TdS nagysagu hét. Induljunk ki az entalpia fuggvény teljes

differencialjabol:
dH =dU + pdV +Vdp (19)

Ha a fenti egyenletbe beirjuk a belsé energia kémiai kdlcsdnhatasok nélkuli (16)-os

kifejezését, akkor azt kapjuk, hogy

dH =TdS +Vdp (20)

Ez mutatja, hogy az allandé nyomason (dp =0) az entalpia valtozasa a k6z6lt-, vagy
elvont hoét jelenti: AH,=(Q. Ez az oka annak, hogy az kalorimetrias méréseknél a h6

helyett, az entalpia fogalmat hasznaljuk. Kisérletekben az entalpia megvaltozasat
kaloriméterben meghatarozott hébdél, vagy d7 hédmérsékletvaltozas és az allando

nyomashoz tartozo C, hOkapacitas szorzatanak integralasaval kapjuk meg. Ez utobbi

persze csak akkor igaz, ha nem torténik fazisatalakulas (olvadas vagy forras):

n
AH,=[C,-dT (21)

T

Kémiai reakcio estén a reakciohé is az entalpia megvaltozasat adja meg. Példaul az ATP

hidrolizisének exoterm héeffektusa 310 K hémérsékleten:

ATP+H20=ADP + P; AH*® =-20,1kJ/mol (22)



Ahol AH’a standard allapothoz tartozik?®. Mivel az entalpiavaltozas a mért hé, ezért a
(11)-es Osszefliggés segitségével, kalorimetrids mérésekbdl az atalakulas entrépiaja is
meghatarozhat6. Az ATP hidroliziséhez AS° =+33,5 JK 'mol”" standard entropia valtozas
tartozik. Az entropiavaltozas a makromolekulak térszerkezetének valtozasaval is
kapcsolatos, ezért a kalorimetrias moddszer alkalmas fehérjék denaturaciojanak
vizsgalatara is. Megjegyezzik, ahogy a belsé energianak nem ismerjuk az abszolut
ertékét, ugy az entalpianak sem. Az 6sszehasonlitas kedvéért standard allapothoz tartozo

onkényes skalat vezettek be?3.

1.6.2 A bels6 energia allando térfogatu izoterm kornyezetben hasznosithaté része: a

szabadenergia:

Induljunk ki az elsé fététel (16)-os egyenlettel megfogalmazott alakjabdl.

dU =TdS — pdV (23)
Fejezzuk ki ebbdl a mechanikai kdlcsonhatas dW, ,, = —pdV elemi energiacsereéjét:
aw,.,=—-pdV =dU —TdS (24)

Ha a hémérséklet allando, akkor 7dS helyett irhatjuk, hogy d(7S). Ez ugyanolyan

energiajellegli mennyiség, mint a belsé energia, ezért 6sszevonhatjuk a (24)-es egyenlet

jobb oldalan Iévé két differencialt és irhatjuk, hogy

dw.

o =dF =d(U-TS) ahol F=U-TS (25)
A fenti 0sszefuggésbdl kovetkezik, hogy a mechanikai munkavégzeésre fordithatd energia
nem a bels6 energia megvaltozasaval, hanem az F-el jelolt uj termodinamikai fuggvény, a

szabadenergia megvaltozasaval adhaté meg.

23 A standard allapot 25 C” hémérséklethez és 1 bar nyomashoz tartozé allapotot jeldl.



Képezzik a szabadenergia teljes differencialjat:
dF = dU —TdS — sdT (26)
Ezt 0sszevetve a bels6 energia (12)-es kifejezésével, azt kapjuk, hogy
dF =-SdT — pdV (27)

A fenti Osszefluiggés azt mutatja, hogy allandé hémérséekleten a szabadenergia

megvaltozasa mechanikai kélcs6nhatas energiat adja meg?: AF, =W,

mech *

1.6.3 A bels6 energia izoterm-izobar kornyezetben hasznosithatdo része: a

szabadentalpia:

A szabadentalpiat igen gyakran kémiai folyamatok leirasara hasznaljak. ennek
megfeleléen a belsé energia kifejezéseében szerepeltetni kell a kémiai kolcsonhatasok
K
energia jarulékat, dw, =Zﬂ,-d”,- . Ez nem csak a kémiai reakcioval jaré belsé energia
i=1
valtozasat, hanem a kémiai kornyezet megvaltozasaval (pl.szolvatacid, oldészercsere) jard
kélcsdnhatasi energiakban bekdvetkez6 valtozasok energiajat tartalmazza.
Kiindulépontunk most is a (12)-es egyenlet. Ennek atrendezésével kifejezhetjik a

kémiai reakcio, vagy a kémiai kdlcsOnhatasok energiajat:

~

> pdn, =dW,,, =dU + pdV —TdS (28)
i=1
Vegyuk észre, hogy allandé nyomas esetén a fenti kifejezésben a dU + pdV mennyiség, a

(20)-as Osszefuggés szerint, az entalpia megvaltozasa, tehat irhatjuk, hogy

K
> wdn, =dW,,, =dH —TdS (29)

i=1

24 A szabadenergia valtozas alsé T indexe, az allandé hémérsékletre utal



Ha a hémérséklet és a nyomas is allando, akkor 7dS helyett irhatjuk, hogy d(7S), és

O0sszevonhatjuk az egyenlet jobb oldalan 1évé két tényez6 kulonbségét, és kapjuk, hogy

dw,

vom =AH —TdS =d(H —TS) =dG ahol G=H-TS (30)
A kémiai reakcio vagy a kémiai kolcsonhatasok energiacserréje nem a belsé energia
valtozasaval, hanem a G-vel jelolt Uj termodinamikai fliggvény, a szabadentalpia

megvaltozasaval jar egyutt. Vizsgaljuk meg a szabadentalpia megvaltozasat.
dG =dU + pdV +Vdp —TdS — SdT (31)

Ha a (31)-es egyenletbe behelyettesitjuk a belsé energia (12)-es kifejezését, azt kapjuk,

hogy

K
dG =-SdT —Vdp+_ udn, (32)

i=1
A fenti 6sszefuggés is mutatja, hogy dllandé hémérsékletii és nyomasu kdrnyezetben a
belsé energianak kémiai reakciéoval hasznosithatdé része a szabadentalpia

megvaltozasaval egyezik meg.

chem

K
dw,,,, =dG, , =" udn, (33)
i=1

1.7 A TERMODINAMIKA II. FOTETELE

Kezdjuk egy kérdéssel: vajon az entropia - a bels6 energiahoz hasonldéan -
megmaradé mennyiség-e, azaz elszigetelt rendszer esetén értéke alland6? Ennek
megvalaszolasa érdekében vizsgaljuk meg, azt, hogy mi torténik az entropiaval - az
egyszerliség kedvéeért - két eltéerd hédmérsékletli termodinamikai test kdlcsonhatasa soran
(10. abra). Legyen az abran bemutatott teljes rendszer a kornyezettdl elszigetelt, de a két

részrendszer egymassal szemben mar nem az. Ha két részrendszer hémérseéklete kozt

klldnbség van (T1 ¢T2), akkor a hécsere miatt mindkét test belsé energidja és termikus

entropidja is megvaltozik. Tételezzuik fel, hogy a két térfél allapotdban a hécserén kivul



semmi mas (térfogat, 6sszetétel stb.) nem valtozik meg. Mivel a teljes rendszer elszigetelt,
amennyivel csokken, vagy n6 az egyik rész belsé energiaja, annyival novekszik, vagy

csokken a masik részé.

dU, = —dU, (34)

Az 1-gyel jelOlt rész h6 formaban dU, =T7dS, nagysagu energiat, mig a 2-vel jelolt rész
dU, =TdS, nagysagu energiat cserél a masikkal. A teljes entropiavaltozas az 4§, és dS,

termikus entropiavaltozasok 0Osszegekéent adhaté meg, mivel az entrépia extenziv

mennyiség:

dU, dU,

dS =dS +dS, =L+

1 2

Hoszigetel6 merev fal

Hévezeto fal

10. abra: Termikus kolcsdnhatas (h6hatas) elszigetelt rendszerben [évé részek
kozott. A termikus kontaktust a hévezetd merev fal, az energia allandosagat pedig a
hészigetel6 merev fal biztositja.

Az elszigetelt rendszer entropia valtozasa a kdvetkez6képpen adhaté meg:

dU, dU, T,-T,
L L IL

dS =ds, +dS, = du, (36)

Ebb6l mar latszik, hogy elszigetelt rendszer entrépiajara nem lehet érvényes a
megmaradasi tétel, mivel a dS =0 feltétel csak a 7, =7, egyenl6ség esetén teljesdl,

minden mas esetben mar nem (dS =0).



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

megvaltozasanak. Tudjuk, hogy T, > T, esetben az energia a 7, hémérsekletl helyrdl a 7,
hémeérsékletl iranyba aramlik, ezért ehhez az esethez dU, > 0 tartozik. Forditott esetben,
ha T7,<T,, akkordU,<0. A (36)-os Osszefuggés alapjan megallapithatjuk, hogy az

elszigetelt rendszer entropiaja mindkét esetben novekszik:

ha 7, > T,, azaz >0, AU))O0, akkor AS >0, (37)
IT,
L-T
ha 7, <T,, azaz T <0 AU, <0, akkor AS>0 (38)
271

Belathatjuk tehat, hogy kiil6nb6zé6 hémérsékletii térrészek kozt lejatszodo
hécsere soran az elszigetelt rendszer entropidja névekszik. Ez a ndvekedés addig
tart, amig be nem all a 7, = 7, allapotnak megfelel6 termikus egyensuly. Az entrépia tehat
nem megmarado extenziv mennyiség, valtozasanak hatarozott iranya van. A
hémérséklet kiegyenlitédésre vonatkoz6 gondolatmenethez hasonléan, megadhatjuk mas,
tetsz6leges termodinamikai kolcsonhatashoz tartozé (pl. nyomas-, vagy koncentracio
kiegyenlitddési) folyamatot kisérd entrdpiavaltozasat. Eredményll ugyanezt kapjuk: az
entropiavaltozas iranyanak hatarozott jellege van: Elszigetelt rendszerben a
hémérséklet, a nyomas és a koncentracio kiegyenlitédési folyamatok soran az
entropia novekszik, egyensulyban éri el a maximalis értékét. Az eddig
elmondottakat altalanosithatjuk, és megfogalmazhatjuk a termodinamikai egyensuly
feltételéet az entropia maximum segitségével is: elszigetelt rendszerben a
kiegyenlitédési folyamatok entropia névekedéssel jarnak egyiitt mindaddig, amig el
nem érjiik az egyensulyi allapotot. Ez a termodinamika Il. foététele, amely Albert
Einstein szerint ,az 6sszes tudomanyok els6é torvénye”. Ez valasztja ki a lehetséges
valtozasok kéziil a valobban megvalosithatokat. Az is belathatd, hogy a kiegyenlitédésre
valo torekvés az alapvet6, az entropiandvekedés tétele csupan ugyanezt mas formaban

fejezi ki.

1.8 A termodinamika lll. fététele
Herman Nernst német kutatd kulonféle anyagok entrépidjat vizsgalta a hémérséklet
fuggvenyében. Szamtalan anyagon végzett kisérletei alapjan arra kovetkeztetésre jutott,
ahogy a hémérséklet csokken, ezzel egyutt a termikus entrépia is csokken. Megallapitotta,



hogy tiszta, kristalyos anyagok entrOpiaja az abszolut zérus ponthoz koézeledve
nullahoz tart. EbbSl azt a kovetkeztetést vonta le, hogy az ilyen anyagok entrdpiaja
abszolut zérus fokon zérus. Ez a jelentés felismerés megteremtette abszolut entrépia
skala megalkotasat®.

Nernst kisérleti eredményeit, az abszolut entrépia adatokat - az dsszehasonlithatosag
érdekében - 298 K hémeérséklethez tartozo, un, standard entrépia adatokkal adjak meg.
Ennek kiszamitasa a (8)-as és (11)-es O0sszeflggések alapjan torténhet meg. A termikus

mérések kiértékelése lehetévé tette kulonbozd anyagok molekula-szerkezetének és

Ve

3.Tablazat: Néhany anyag standard entropiaja J/molK egységben

szilard anyagok | folyadékok gazok
C(gyemant) | 2,4 | CeHe | 173,3 | CeHe | 269,3
C(grafit) |5,7| HO | 69,9 | H2O | 188,8

A tablazatban léevé entrépia adatok jol szemléltetik az entrépia és a molekularis
rendezettség kapcsolatat. Minél dsszetettebb egy molekula, annal nagyobb a standard
entropidja. Valamennyi anyag kozul a gyémanthoz tartozik a legkisebb standard entrdpia,
jelezvén a gyémant igen szabalyos, rendezett szerkezetét. Az is latszik, hogy a gaz
allapothoz ugyanazon hémeérseékleten nagyobb entrépia érték tartozik, mint a folyadék és a

szilard halmazallapothoz.

1.9 A termodinamika Il. fotételének altalanositasa

Vajon miért nevezte Einstein a termodinamika Il. f6tételét ,az 6sszes tudomanyok
elsé torvényének”? Elsé pillanatra ezt nem érthetjuk, mert a Il. f6tétel, szigoruan véve,
csak elszigetelt rendszere vonatkozik. Az ilyen rendszerek pedig nem adnak lehetbséget a
beavatkozasra, és nem vizsgalhatjuk a folyamatokat az altalunk tetsz6legesen alkalmazott
kisérleti feltételek mellett. A mindennapi életben tdbbnyire zart és nyilt rendszerekkel van
dolgunk. Mi veszi at az entropia szerepét, ha az elszigeteltség nem teljesul?

Vizsgaljuk meg azt, hogy a Il. f6tétel alapjan milyen kovetkeztetést vonhatunk le a zart,
izoterm, izobar, és a leggyakrabban el6fordul6 nyilt rendszerekben lejatsz6dd folyamatok

25 A bels6 energia abszolut értékét nem ismerjik, annak csak a megvaltozasat hatarozhatjuk meg. Ezzel
szdges ellentétben all az entrdpia, amelynek abszolut értékérél beszélhetlink.



iranyara. Azt nem mondhatjuk, hogy a folyamatok a bels6é energia csdkkenés iranyaba
mennek, hiszen szamtalan olyan folyamat van, ami nem jar a belsd energia
megvaltozasaval, ennek ellenére ezek a folyamatok minden kllsé kényszer nélkul, 6nként
lejatszddnak. Olyan esetrdl is beszélhetink, amikor a valtozast a belsd energia
novekedése kiséri. Erre j6 példa a jég olvadasa. 0 °C hémérséklet kdzelében a viz belsé
energidja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 °C-os hémérsékletli jég légkori
nyomason spontan megolvad. Az olvadast AU, = +4,2 kJ/mol belsé energia névekedés
Kiséri.

Ahogy a 1.1 fejezetben hangsulyoztuk, a vizsgalt termodinamikai rendszer
kivalasztasanal - a praktikussag figyelembevételével - onkényesen jarhatunk el. Ha a
vizsgalatunk targya (tovabbiakban objektuma) olyan allandé hédmérsékletli kdrnyezetben
van, hogy a termikus folyamatok kovetkeztében az objektum és a kornyezet kozti hécsere
nem okoz érzékelhetd homérsékletvaltozast (izoterm rendszer), akkor a vizsgalt
objektumot és a lokalis kornyezetet (termosztatot) egyutt tekinthetjik olyan rendszernek,
amit a vilag tobbi részétdl elszigeteltnek tekinthetiink. Ebben az esetben az erre az ujra
definialt ,elszigetelt rendszerre” alkalmazhatjuk a termodinamika II. fGtételét. A rendszer
hémérsékletének allando értéken tartdsa a termosztat és a vizsgalt objektum Kozt
folytonos hécserével valdsithatd meg. Legyen a termosztat mérete és hdkapacitasa olyan

nagy, hogy hogy koézte és a vizsgalt objektum kozoétt fellépd dQ = dU nagysagu hbcsere
soran a teljes rendszer hémérséklete ne valtozzon?s.

Jeloljuk az objektumunk entrépigjat S, -val, a lokalis kornyezetet (a termosztat)
entropiajat pedig S, -val. A dS; teljes entropiavaltozast a két entropia tag 6sszege adja
meg:

dS, = dS, +dS, (39)

Ha a vizsgalt térrészben a molekulak szama nem valtozik meg, valamint a térfogat is

alland6 marad, akkor a lokalis kornyezet entrépiajanak a valtozasa a hécsere soran:
_dU,

T,

K

ds,. (40)

Mivel a rendszerink csak a vele azonos T =T, =T, hébmérsekletl termosztattal cserélhet
energiat, ezert kihasznaltuk, hogy dU,=-dU,. Ezt figyelembe véve, a teljes

entropiavaltozast kifejezhetjik a vizsgalt objektumunk paramétereivel:

26 Ezta gyakorlatban nagy kiterjedésl (hékapacitasu) termosztattal lehet megvalésitani.



as, = ds, 2o

(41)

VegylUk észre, hogy a fenti kifejezés atrendezése 6sszekapcsolja a rendszer entropijjat az

objektumunk szabadenergiajaval.
1 1
dSZ :—?d(UO—TSO):—?dFO (42)

Ez azt is jelenti, hogy izoterm kornyezetben az oOnként lejatsz6do folyamatoknal a
szabadenergia csdkkenése jeldli ki a spontan folyamatok iranyat. Ebbdl az kdvetkezik,
hogy lzoterm koriilmények kozott vizsgalt objektumunk szabadenergiadja adhat

tampontot az 6nként végbemené folyamatok lefolyasanak iranyara.

dS; >0 oeeesd dF, <0 (43)
Allandé hémérsékletli nyomas-kiegyenlitédési folyamat a szabadenergia csdkkenésével
jar egyutt. Ez a csdkkenés a termodinamikai egyensuly eléréséig tart, amikor mar a

nyomasok kiegyenlitddnek. Ekkor a szabadenergianak minimuma van dF, =0.

Most vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor a vizsgalt objektumunknak nem csak a
hémérsékletét, hanem a nyomasat is allando értéken tartjuk (izoterm-izobar rendszer).
Ebben az esetben a lokalis kdrnyezet szerepét a termosztat és a manosztat egyuttese
jelenti. Legyen a manosztat kapacitasa is olyan nagy, hogy térfogatanak megvaltozasakor
nyomasa ne valtozzon. Az Uj rendszer entrépigjanak megvaltozasa ebben az esetben is a
(40)-es Osszefuggéssel adhaté meg. Az objektum és a manosztat k6zotti entropiacserére
irhatjuk, hogy
Uy P gy (44)

K K

ds, =

ahol p=p,=p, a nyomast, T=T, =T, a h6mérsekletet, valamint a 4V, a manosztat

térfogatanak megvaltozasat jeldli. Mivel a rendszer csak az azonos nyomasu manosztat
rovasara valtoztathatja meg a belsd energiajat és térfogatat (a teljes rendszer térfogata

allando), ezert irhatjuk, hogy dU, =-dU, ésdV, =-dV, . A teljes entropiavaltozas:
dS, =dS, +dS, =—%d(UO+pVO—TSO) (45)

Vegylk észre, hogy a fenti egyenlet jobb oldalanak zaréjeles része nem mas, mint az

objektumunk izoterm és izobar korulmények kozotti szabadentalpiaja. Levonhatjuk tehat



azt a kovetkeztetést, hogy izoterm-izobar rendszer entrépiajanak Il. fététel szerinti
novekedeése egyutt jar az objektum szabadentalpiajanak csokkenésével.
_dG,

T

és izoterm-izobar koriilmények kozott vizsgalt objektumunk szabadentalpiaja adhat

ds, =

(46)

tampontot az 6nként végbemené folyamatok lefolyasanak iranyara.

dS; >0 — dG, <0 (47)
|zoterm-izobar folyamatok soran a szabadentalpia csokken AG; , <0, amig el nem éri az
egyensulyhoz tartozé minimalis értéket (AG; , =0).

A szabadentalpiara vonatkozo Osszefuggést leggyakrabban akkor hasznaljuk, ha
vizsgalatainkat allandé nyomasu és allandé hémeérseékletl kornyezetben végezzuk. A két
részbdl allé szabadentalpia elsé tagja az entalpiavaltozas, az atalakulas energetikajaval, a
masodik tag, a hémérséklet és az entropia valtozasanak szorzata (TAS), amely, a

folyamat soran bekdvetkezé molekularis rendezédeési jelenségekkel kapcsolatos.

AG=AH-TA

Molekula szerkezet

il M.O'ﬁk't“’.'a”i Hidrofob kalcsénhatas
el 3.39 Makromolekulak térszerkezete
energiaja

Makromolekulak rugalmassaga
Oldatok tulajdonsaga

11. abra: |zoterm-izobar rendszerben lejatszodd fizikai valtozasok leirasakor

alapvet6 a szabadentalpia megvaltozasa.

A szabadentalpia valtozasanak iranyat az entalpia- és az entropia tag vetélkedése
szabja meg. Ebben a hémérsékletnek meghatarozoé szerepe van. Az entropia valtozas
hatasat a hdmeérséklet nagyitja vagy kicsinyiti. Alacsony hémérsékleten az energetikai
kolcsonhatasok dominalnak (pl. kristalyokban rendezetten helyezkednek el a
molekulak), mig magas hémérsékleten a szabadentalpia valtozasban az

entropiavaltozas dominanciaja érvényesiil, ami a kevésbé rendezett allapot



kialakulasanak kedvez. Mindig az aktualis hémérséklet donti el, hogy melyik mennyiség

hatasa érvényesul.

Az eddigiek 0&sszefoglalasaként megallapithatjuk, hogy az &nként lejatsz6do
folyamatok végbemenetelének és egyensulyanak termodinamikai feltételeit - a kdrnyezeti
hatasoktdl fuggéen - mas és mas termodinamikai mennyiséggel jellemezhetjuk. A 4.
Tablazatban foglaltuk 0ssze a kornyezeti hatasokra jellemz6 legfontosabb termodinamikai
fuggvényeket. A tablazat masodik oszlopban feltintettik a termodinamikai fliggvény

valtozait.

4. Tablazat: A termodinamikai kérnyezet és a bels6 energia transzformalt figgvényei

karakterisztikus i
. . o a transzformalt a transzformalt fliggvény
kornyezet fliggvény és . i .
] ] fliiggvény neve definicidja
valtozoi

elszigetelt S(U, V, n) entropia
zart uGs, v, n) bels6 energia U=TS-pV+ Zﬂfd’l,-
izobar H(S, p, n) entalpia H=U+pV
izoterm KT, V, n) szabadenergia F=U-TS
izoterm—izobar G(T, p, n) szabadentalpia G=H-TS

A tablazatban  szerepel6 termodinamikai  (potencial)fuggvények  mind
allapotfliggvények és additivak, de az entropiahoz hasonldan nem megmaradd
mennyiségek. A 12. abra mutatja, hogy elszigetelt, izoterm, valamint izoterm-izobar
rendszerekben melyik termodinamikai fuggvény valtozasa adja meg a folyamatok
természetes iranyat. Elszigetelt rendszerben az entrépia ndvekedése, mig izoterm
valamint izoterm-izobar rendszerben a szabadenergia ill. a szabadentalpia csdkkenése

mutatja a folyamatok dnként lezajlodd, természetes iranyat.




kiegyenlit6do TERMODINAMIKAI

mennyiség RENDSZER
T3 > T1 T3> T2 > T1
hémérseklet elszigetelt
T1 T2
AS >0
P3 > P1 P3> P2 > Pq
nyomas izoterm
P1
P2 AF<0
C3~>Cq C3> Cp > Cy
koncentracio izoterm—izobar
Cq > Cy
AG <0

12.abra: A termodinamikai egyensulyra valé térekvés kulonb6zd kérnyezetben.

A termodinamika igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat a Il. fétételre
vezeti vissza. A leng6 inga mozgasa soran hé keletkezik, de megforditva ez a folyamat
nem jatszédik le. A felmelegitett inga magatdl sohasem fog kilengeni. Az entrépia
novekedésének a tétele a molekularis rendszernek azt a természetes hajlamat juttatja
kifejezésre, hogy a rendszer termikus energiajat a rendezett mozgasok terhére noveli. Mas
szavakkal ez azt jelenti, hogy 6nként lejatsz6dé folyamatok soran az iranyitott
(rendezett) molekularis mozgasok és strukturak jelentés része rendezetlenné valik.
EbbéOl kévetkezik, hogy nem lehet az energia hasznositasat ugy megoldani, hogy a
hasznositott és a befektetett energia viszonyat kifejez6 hatasfok elérje a 100 %-ot.

A termodinamika Il. fététele kimondja, hogy minden tevékenységunknek ara van, ez

az ar a kdornyezet entropigjanak novelése. Amikor a hitészekrényben leh(tdm az arut

azéltal, hogy hét vonok ki (AS<0), ezt azon az aron teszem meg, hogy a késziilék

hatlapjan 1évé csdkigyo, az el6z6 hénél nagyobb hémennyiségi hét juttat a kdrnyezetbe.

Osszességében a teljes entropiavaltozas pozitiv(AS >0). Ez a példa ravilagit arra is, hogy

lehetséges olyan lokalis tartomany (pl. a hiitészekrény belseje), ahol a hitétt anyag

entropiaja csokken, de ezt a csdkkenést a kornyezet entropia produkcidja tulkompenzalja.



A masodik f6tétel alapjaiban valtoztatta meg az entrdpia jelentését. Bevezetésekor a
héhatast vettuk figyelembe (1.4 fejezet). A Il. f6tétel alapjan azt mondhatjuk, hogy nem
csak a termikus kolcsdnhatasnak, hanem minden mas termodinamikai
kélcsénhatdasnak van entrépia-valtozassal kapcsolatos jaruléka?”.

Az életfolyamatokrél tudomanyos igénnyel beszélni nem lehet az entrdpia
mell6zésével. Még akkor sem, ha az evolucié elmélete, amely a fejlédés, a ndvekvé rend
és komplexitas folyamatat tartja meghatarozonak, latszélag ellentmond a Il. f6tételnek. Ez
az ellentmondas latszélagos, mert az él6 biolégiai anyag egyre tobb és valtozatosabb
strukturaba rendezédése valdban az entropia csokkenésével jar egyutt. Ugyanakkor a
kornyezetbe az életfolyamatokkal juttatott h6, a kilélegzett leveg6 molekulainak mozgasa,
az izzadsag és az egyéb salakanyagok mind nagyobb mértékben ndvelik az entropiat,
mint a csékkenés. Osszességében az él6 rendszer és a kdrnyezetének az entropiaja a Il
fétételnek megfeleléen ndvekszik. Az életfolyamatok, - amelyek (részben) az életre
jellemzé entrépia csékkené folyamatok Osszességébél allnak — arat a kérnyezet
entrépia névekedése fedezi. Azt, hogy milyen tavol vagyunk az egyensulyi allapottdl, a
pillanatnyi és az egyensulyi entrépia kodzti kildonbség szabja meg. Ebbdl gazdalkodunk, de

amikor ez elfogy, beall a termodinamikai egyensuly.

1.10 AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE

Az entrépia elméleti mddszerekkel is meghatarozhaté. Ha egy rendszer belsé
energiajat az egyedi részecskék mozgasi energidjanak szemszdgebdl vizsgaljuk, akkor
egy adott id6pillanatbeli allapotanak meghatarozashoz meg kellene adnunk minden egyes
molekula hely- és impulzus- (vagy sebesség) koordinatait. Az igy meghatarozott allapotot

mikroallapotnak nevezzik. A mikroallapot idébeli valtozasanak kovetése nagyszamdu,

10% nagysagrendjébe esé mozgasegyenlet megoldasat jelentené. Még ha ismernénk is
valamennyi részecske helyét, impulzusat, valamint koélcsOnhatasait egy adott
id6pillanatban, ilyen nagyszamu egyenletet akkor sem tudnank megoldani. Mas maodon
kell eljarni: az igen sok atomot vagy molekulat tartalmazé rendszer ,attekinthetetlen”
viselkedését statisztikus mddszerekkel irhatjuk le. Ludwig Boltzmann zsenialis gondolata
abban allt, hogy nem azt kérdezte, hogy az egyes molekulak uUtk6zéseik soran hogyan

s

milyen valészinliséggel fordulhat el6. Bevezette a termodinamikai valésziniiség

27 Erre példakat az 1.11-es fejezetben talalunk.



fogalmat. A termodinamikai jelzét azért tesszik ki, mert amig a matematikai valészinliség
maximalis értéke 1, a termodinamikai valdszinliség igen nagy szam is lehet. Egy
tetsz6leges termodinamikai rendszer allapothatarozokkal megadhaté allapotat
makroallapotnak nevezziuk. Makroallapot példaul a rendszer energiaja, oldatoknal a
koncentracid, vagy hajlékony lancu makromolekulaknal a lancvégek tavolsaga. Minden
makroallapot szamtalan mikroallapottal valdsithatdé meg. Az Q termodinamikai
valésziniiség egy adott makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamaval egyezik meg.
Boltzmann felismerte, hogy az események természetes iranya olyan, hogy a folyamat
végén az egyensulyi allapot a legtobbféleképpen megvaldsithaté allapot. A folyamatok
tehat olyan iranyban mennek végbe, amelyek soran az egyes allapotok valdszinisége
novekszik, és azon allapotok el6fordulasa a valdszinlibb, amelyekhez nagyobb
termodinamikai valoszinUség tartozik. Egyensuly akkor alakul ki, amikor az Osszes
lehetséges allapot kdzul a legvaldszinibb valdésul meg. Ezzel a felismeréssel kapcsolatot
talalt az entropia és a termodinamikai valoszinlség kozott: az entropiat adott

makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamanak logaritmusaként definialta.
S=k,InQ (48)

Ahol Q termodinamikai valdszinlség és k,a Boltzmann-allandd, amelynek értéke:

k,=138-1007JK'. A (48)-as egyenlettel definialt entrépiat a szakirodalomban

konfiguraciés entropianak nevezik. Ez nem tartalmazza az entrdpia termikus részét.

A makro- és mikroallapotot, valamint a Boltzmann Osszeflggés alkalmazasat egy
példaval szemléltetjuk. Tekintstnk egy hajlékony lancu makromolekulat (12.a abra). Ennek
egy adott térszerkezetéhez tartozd lancvég-tavolsaga jelenti a makroallapotot. A
mikrodllapotok szama pedig megfelel annak, hogy az adott lancvég-tavolsagot hanyféle
kulonboz6 térszerkezettel (konformacioval) valosithatjuk meg. Arra vagyunk kivancsiak,
hogy melyik makroallapothoz tartozik a legtobb mikroallapot, azaz melyik térszerkezethez
tartozik a legnagyobb a termodinamikai valészinliség, ami az azonos lacvégtavolsagu

molekulak kulonboz6 konformacidinak a szama.



gombolyag nyujtott lanc

a) b) c)

12. abra: (a) hajlékonylancu makromolekula egy térszerkezete. (b) kovalens
kotéssel egymashoz kapcsolddo rotacios egysegek energiaja az elfordulas
szdgének fuggvényében, (c) rendezett szerkezetli makromolekula.

Tegylik fel, hogy a hajlékonylanct makromolekuldnk10*szamu szén atom kovalens kotés
vazabdl all, amelyek mindegyike korul a szabad rotacié harom stabil, a rotaciés potencialis

energia minimumahoz tartozé elfordulast tesz lehetéveé (12.b abra).

Ebben az esetben az Gsszes rotacios lehetdség, a mikroallapotok szama: Q=3""".

Ehhez a (48)-as Boltzmann dsszefiiggés alapjan S,,,, =10*k,7In3 nagysagu konformacios

onf
entropia tartozik. Hatarozzuk meg a teljesen nyujtott polimerlanc termodinamikai
valoszinlségét. A nyujtas feltétele, hogy minden egyes szén kotés koruli elfordulashoz

azonos szOg-elfordulas tartozzon és cikk-cakk szerli molekulaszerkezet alakuljon ki.

10000
I,

Ebben az esetben a mikroallapotok szama, a termodinamikai valdszinlség: Q = a

konformacids entrépia pedig?® S, =k,T'In1=0.

Latjuk, hogy a legtobb mikroallapot, a legnagyobb konformacios entrépia a nyujtott lancnal
lényegesen kisebb lancvég-tavolsaghoz tartozik. Ez felel meg a legvaloszinibb egyensulyi
térszerkezetnek, a statisztikus gombolyagnak. Ez azt jelenti, hogy hajlékonylancu a
makromolekulak nyugalmi egyensulyi allapotban véletlenszeriien 6sszecsavarodott
gombolyag-szerii térszerkezetet vesznek fel.

Az entropia novekedés szamos fizikai és kémiai folyamat velejaroja. A 13. abran
foglaljuk 6ssze azokat a folyamatokat, amelyeknél a hémérséklet nem valtozik, de a
konfiguraciés entrépia igen. Fontos megjegyezni, hogy egy anyag teljes entropiaja a

termikus és a konfiguracios entrépia 6sszege adja meg:S=S, +S

erm config *
A 13. abran mutatjuk be azokat a folyamatokat, amelyek soran konfiguraciés entropia

valtozik.
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13. abra: A konfiguracios entropia novekedésével jard folyamatok.

28 Ez persze nem jelenti azt, hogy a nyujtott molekula teljes entropidja is zérus, mivel a konformacids
entrépia mellett még figyelembe kell venni az entrdpia termikus részét is.



