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Egyensulyi termodinamika

A termodinamika a klasszikus értelezés szerint a hocserével
egylitt jaro kolcsonhatdsok tudomanya.

Mai értelmezésben: a termodinamika a kolcsonhato rendszerek
energetikajaval foglalkoz6é tudomany.

El6 rendszerekre vonatkoztatva a bioldgiai rendszerek
anyag- es energiaforgalmaval (szabadenergia felvétele, atalakitasa, leadasa)
foglalkozik.

- Nagyon pontos, a legaltalanosabb kovetkeztetesek.
- Statisztikus torvények.
- Aksziomatizalhatok (fotételek).



Alapfogalmak, alapjelenségek

Termodinamikal rendszeren azokat az egymassal kolcsonhatasban

levo anyagokat értjiik, amelyeknek sajatsagait tanulmanyozni kivanjuk,

s amelyeket e célbol gondolatban elkiilonitjiik a kornyezo6 vilag tobbi részEtol.
Minden egyebet, ami nem tartozik a rendszerhez, kornyezetnek neveziink.

Rendszer: - nyitott
- zart
- izolalt (adiabatikus)
Extenziv mennyiségek: additivak (m, V, E, Q, H, S ...)
Intenziv mennyiségek: nem valtoznak a rendszer méretével,
kiterjedéseével (T, p, p, 1, ...)

Extenziv,/extenziv, = intenziv (pl. p=m/V)
Kolcsonhatasban: intenziv, < intenziv,
A munkajellegu fizikai mennyiségek: extenziv x intenziv (pAV, UAe, uAc, TAS).



A termodinamikai allapotjelzok kisérletileg mérheté makroszkopikus
fizikai mennyiségek, amelyek egyértelmiien meghatarozzak a termodinamikai
rendszer allapotat fliggetleniil attol, milyen uton keriilt a rendszer az adott allapotba.

A termodinamikai potencialfiiggvények az allapotjelzOk kozotti kapcesolatokat
leird fiiggvények, amelyek csak a rendszer allapotatol fliggenek ¢€s fiiggetlenek attol,
hogy a rendszer milyen Uton keriilt az adott allapotba.

Példaul a belso energia, entalpia, entropia allapotjelzok, mert egyértelmiien és
kvantitativan leirjak a termodinamikai rendszer egyensulyi allapotat fiiggetleniil attol,
hogy milyen uton érte azt el.

Ezzel ellentétben a mechanikai munka, a #écsere nem potencialfiiggvények, mert
ezek érteker fliggenek az adott atalakulastol (illetve az uttol).



Reverzibilis — irreverzibilis

A mechanikaban: minden surlédasmentes folyamat reverzibilis.
A A termodinamikaban: egyensulyi folyamatok lancolatan

f keresztul = kvazistacionaris folyamatok.

/ Pl.: A disszipativ (energiaszétszorodassal jaro) folyamatok
irreverzibilisek (adiabatikus kiterjedés, diffuzio, hévezetés, stb.).
Maradando valtozas marad a kornyezetében.

Homennyiség (Q)

Az az energiajellegli mennyi¢g, amely homersékletkiillonbseg kovetkezteben egy
rendszerbdl kijut, vagy abba bejut.

Nem kiilon energiafajta!!

Munkavégzés (W)

A rendszer €s a kornyezete kozotti energiacserének a hdatadastol eltérd
valamennyi mas formdja (Pl.: térfogatvaltozas nyomas ellen¢ben,
toltéselmozdulas elektromos térben).

Allapotfiiggvény: értéke csak a rendszer kezdeti és végallapotatol fiigg.
(Mint a mechanikdban a potencialis energia.)
Q ¢és W nem azok!



A termodinamika elso fotétele és biologiai vonatkozasai

Energiamegmaradasi jelenségek megfigyelése.
Thompson & Rumford (1798) agyticso furasa — ho.
Lomonoszov, Joule, Helmholtz, Mayer — megmaradas elve.
Mayer orvosi megfigyelései.

A termodinamika 1. fotétele

- Az energiamegmaradas elvenek kiterjesztése termikus kolcsonhatasokban
allo rendszerekre.

- A kornyezetetoOl elszigetelt rendszer Osszes energiaja allando.

- Nem keszithetd (elsd faju) perpetuum mobile.

A belsO energia megvaltozasa egyenld a hovaltozas (Q) €s a vegzett
munka (W) 0sszegével:

U2 o Ul = Q + W’

AU = AQ + AW .



Allandé térfogaton:
AW = 0 Allandé térfogaton kiilsé munka nélkiil

AU = AQ végbemeno folyamatok reakciohdje egyenld
a belsO energia megvaltozasaval.

Allandé nyomason:
AU = AQ + AW, — pAV (AW = AW, —pAV)

AU + pAV = AQ + AW,

AH =AU+ pAV = AQ + AW,

/

Entalpia megvaltozasa Allapotfiiggvény:
- csak p-tél és V-tdl flgg.
- egyeb munkava nem alakithato.
Nyitott edényben dW, =0
AH=0Q reakciéhd AH >0 — endoterm
AH < 0 — exoterm




Ervényes-e a termodinamika I. fotétele
az €10 rendszerekben (nyilt rendszerekben)?

2H, >

“«—O

>AH

SHyp, + Q + W, = ZH,; + SAH




A termodinamika II. fotétele és bioldogiai vonatkozasai

- Az elsO fotétel: energiamegmaradas elve. — 1irany 77?7
- Energiaféleségek egymdsba valo atalakithatosdaga. — termikus energia ??

A 1I. fotétel megfogalmazasai

- Nem készithetd ,,masodfaji perpetuum mobile”.
- Entropia bevezetésevel.

Az entropia makroszkopikus értelmezése:

A Q. Q _vQ_
I?Pa) ) _|_1+_|_2..._ZT—O
| o ot
K

L

3
Vv (m°) Az entrépia megvaltozasa.



Az entropia és a termodinamikai valosziniiség

Az egyes makroallapotokat kiilonb6z6 szamt mikroallapotok valdsitanak meg.
Viarhatoan az fog el6fordulni, amit a legtobb mikroallapot hoz Iétre:

10¢

le
6 lehetdség 60 lehetoség 15 lehetOség

NI <« Osszes részecske

W =
n,t!-n,t-n,l..-n,l

~. Az egyes csoportokban levé

részecskeék szama.

N és ¢ allandd w kell, hogy maximum legyen.



Boltzmann-eloszlas:

&g

n.=n,.-e X

-a legalacsonyabban betoltottek
-exponencialis eloszlas

-nem az egyediili, hanem a legvalosziniibb
eloszlas

e rendezetlen < legnagyobb termodinamikai valoszinliség

e h¢tkoznapi példak

e molekuldk: - a hely szerinti eloszlas egyenletes
- az energia szerinti eloszlas : Boltzmann szerinti

Entropia: S = k-Inw

Extenziv mennyiség:

Ez a legvaloszinlibb, ez
valosul meg magatol.

S=S, +S, = kiIn(w,) + k-In(w,) = k-In(w; - w,) =

k-In(w)




Entropiateétel
Kornyezetétol elszigetelt rendszerben az entropia nem csokkenhet,

hanem alland6 marad, ha reverzibilis valtozasok mennek végbe, novekszik,
ha 1rreverzibilisek a valtozasok.

Nvitott rendszerekben:

Reverzibilis valtozasok: AS = AS gpqeer + ASismyeser = 0
Irreverzibilis valtozasok: AS = ASynqszer T ASysmyeser > 0 (PL. €10 szervezetekben)



Elé rendszerek

hv | >
Az energiaatalakitas
iranya.
Energia Atalakitasi » )
, g i . Kiaramlas
bearamlas mechanizmusok

Minden folyamat, amely hétermeléssel jar, szukségképpen veszteséges,
folyamatos mikodéséhez allandé kuls6 energiaforrasra van szikseége.



A Gibbs és a Helmholz féle szabadenergia
[zoterm, reverzibilis korfolyamatok maximalis munkéja = 0.

l

Allapotfiiggvény megvaltozasa.

\

W, =AF ill.  dw, =dF

Def.: allando térfogaton, izoterm, reverzibilis folyamat maximalis
munkdja a (Helmholz féle) szabadenergia megvaltozasa.



AU=AW, +AQ = AW, =AU-AQ

V = 4llando

AF = AU - AQ
AF = AU — TAS
Helmholtz-féle szabadenergia

p = allando AW, = AG

AG = AH - TAS Gibbs-féle szabadenergia

Egyensuly esetén AG_; = 0.



Afolyamat | A folyamat onkéntes | Az egyensuly feltételei
allando végbemenetelének

paraméterei kritériuma
UésP S novekedése; dS>0 | S maximuma dS=0
H és P S novekedése; dS>0 | S maximuma dS=0
TésV F csokkenése; dF<0 F minimuma dF=0
TésP G csOkkenése; dG<0 | G minimuma dG=0
SésV U csokkenése; dU<0 | U minimuma du=0
S ésP H csokkenése; dH<0 | H minimuma dH=0




Néhany alkalmazas
A diffuzio hajtoereje az entropia-kiillonbség
(ha nincs toltése a részecskének)

H — e

/

Hy, = o +RTInc, + pV +z,FU + m,gh

=t +RTInc +pV +zFU +mlgh/
1

. €s 2. komponens
Hajtoero: kémiai potencialja.

AG=p, — :(pg +RT|nC2)—(uf +RT|nC1)

AG = —TAS =RT |n(C:2 ¢, >C, AH =0
1

AS=RIN | .AS>0
C2




Mekkora a diffuzio hajtoereje?

A hajtoerd a koncentraciogradienstol fligg:

Pl.: ha c,/c, =10, akkor = AG=RTIN® c, >C,
Cl
u=wW+RTINC=>AGC=w,— 1 =

R=8,318J/mol R -T~2,5kJ/mol (T=300K)
100 — -11,5 kJ/mol
1000 —-17,3 kJ/mol

108 — - 46 kJ/mol



Ha akar egyetlen ,,+” vagy ,,-” toltése 1s van a részecskének, akkor a
lipitdmembranon valé atjutashoz sziikséges energia ennyi lenne:

vizes fazis

AG ~150k]J]/mol —

LS Cifc,=1,1-10%8

lipid

Szabadenergia (kJ/mol)

L




Az egyensulyi allando és a szabadentalpia

A2B

Gr
K=[Blo/[A]o

I =[B]/[A]

J AG Egyensdlyban:

G: minimalis
AG =0
=K

\ 4

AG=-2.3RTlog(K/T)

Ha K/T = 0.1, akkor
AG = 5.7 kJ/mol
(t=25 °C)



Az ATP foszforilacios potencialja

Az ATP hidrolizisére: ATP + H,O <> ADP + P,

<[> ADPl[3 P
> ATP

A latszolagos egyensulyi allando:

AG = - 32,5 kd/mol (10 MM Mg?*; pH 7,0)
(Sejten beliil —50 - -60 kJ/mol is lehet.)

Egyensulyban:
Ha[P]=[ADP]=10mM — [ATP]=1nM. (K’=10°>M).
Ehelyett:
Ha [P] = [ATP] =10 mM — [ADP]=0,01 mM. (K=10>M).
Tomegarany, [ATP]/[ADP],
T r/K AG,. (kJ/mol) [P.110 mM
10 1 0 10-7
1 10-2 -28.5 10-2
10-5 10-10 -57 103




Foszfatvegyiilet AG
(kJ/mol)

Foszfoenolpiroszdldsav -62,2
(PEP) -51,7
Karbamil-foszfat -49,6
Glicerinsav-difoszfat -43,3
Kreatin-foszfat -42.4
Acetil-foszfat -32,4
Arginin-foszfat -32,3
ATP (-5—— AMP +Pi)

ATP (->—>— ADP +Pi) -30,7
Glikoz-1-foszfat -21,0
Frukt6z-6-foszfat -15,9
Gliik6z-6-foszfat -13,9

Glicerin-1-foszfat

-9,2




Fehérjék denaturacios homérsékletének becslése

Denaturacio: AS>0; AH>0
AG =AH -TAS

nativ . denaturalt Ha T kicsi — TAS kicsi — AG > 0,

Atmeneti haT nagy — TAS nagy — AG <0.
homérséklet

Pl.: 100 aminosavbol allo peptid; 3,0 kJ/mol/kotes

Wnatl'v, a-hélix ~ 1 W genaturalt = 319 AH =100 - 3,0 kJ/mol

AS=R.In Ve _ g7 X
W hativ mol - K
AG= AH - TAS

0 =100-3,0kJmol-T-0,91 kd/mol

1T=3296 K=57°C




Ionok elektrokémiai potencialja; protonmozgato ero

a) koncentrdciogradiens AG =2,3RT lg &
C,

b) elektrosztatikus potencialgradiens AG = -zFU

Egyensuly esetén: AG =0=-zFU+2,3RTIg 2

Az elektrokémiai potencial (mV-ban kifejezve): Au=zU — Z’SFRT log :::i

Ha ez a protonok elektrokémiai potencialja: A, = AG _U-— 2,3RT ApH
membranpotencil

pH gradiens <——



Elektronatmenettel jaro reakciok - Redoxpotencial

Nernst-egyenlet

2 3RT OX.
Eqy =Em +—=— [ |
zF [red ]
kJ
2.3.0.008314 . 298 K
E - + mol - K
(h) = =(m) k]
z-00965 -~
mV - mol
1W=1V-A
]_C:lA.S:]_W.s:]_JSz]_J
V s-V V
59mV | [ox.]
E(h) = E(m) +—— .o

4 ’ [red.]

[red.]/([red.]+[0x.])

Eh (mV)




Oxidalt forma Redukalt forma Z E.(V)
o—keto-glutarat szukcinat +O, 2 -0,67
ferredoxin,, ferredoxin .4 1 -0,43
P a60" P 860 1 -0,93
P 680" P 680 1 -0,64
NAD* NADH+H* 2 -0,32
NADP* NADPH+H* 2 -0,32
1,3-DPG GADP 2 -0,29
piruvat laktat 2 -0,19
fumarat szukcinat 2 -0,03
citokrom c3* citokrom c2* 1 +0,22
ubikinon ubikinon-H, 2 +0,4

[Fe(CN)]*> [Fe(CN)(]* 1 +0,43
Pgeo? Psso 1 +0.45
20, +2 H* H,O 2 +0.82
Pego? Psso 1 +1.20




23RT | [NAD]

o= Fo e 9 NADH ]+ H ]
! (P)—0—CH, ®—0—CH. HO—CH, ?)—0—CH, H,C—0—)

Cc00”
s (I: - '(':/ (le:DH
L ' H—C—0H —— c=0
H, \
laktat H,.L—0—(® H,C—0—@)
NA]D6 : ®sze':vet1cn
o)
7
¢ 0
NADH +H® H-(IE—OH
HL—0—®P)
ADF
COOH (IZOOH ATEF




JO tanulast!



