ZÁKLADY TERMODYNAMIKY ŽIVÝCH SYSTÉMŮ

Termodynamika pojednává o vzájemných přeměnách různých druhů energie, o směřování fyzikálních a chemických pochodů a o rovnovážných stavech. Zabývá se také studiem systémů tvořených mnoha složkami. Pod pojmem systém se rozumí libovolná část prostoru oddělená od svého okolí.

Podle způsobu interakce systému s okolím rozlišujeme systémy:

izolované - nevyměňují si s okolím hmotu ani energii

uzavřené - vyměňují si s okolím jen energii, nikoli hmotu

otevřené - vyměňují si s okolím hmotu i energii

Termodynamika studuje dva typy veličin:

extenzivní veličiny - charakterizují termodynamický systém jako celek (hmotnost, objem, celkový elektrický náboj)

intenzivní veličiny - mají rozdílné hodnoty v jednotlivých bodech systému (koncentrace chemických komponent, teplota, elektrický potenciál)

Studium vztahů mezi extenzivními a intenzivními veličinami tvoří základ pro formulaci termodynamických zákonů.

Základními termodynamickými zákony jsou zákon zachování hmoty a první, druhá, a třetí věta termodynamiky.

I. věta termodynamická

Koná-li systém práci, nebo koná-li okolí práci na systému, mění se jeho stav. Například, stačíme-li plyn ve válci pístem, zvýší se jeho teplota. Podobně, jestli mezi složkami systému proběhne chemická reakce, změní se teplota celého systému. Když se ledovec pohybuje po kamenném podloží, vzniká třením rovněž teplo a ledovec mění skupenství - taje. Příčinu, která způsobuje změnu stavu systému nazýváme energie. Energii lze tedy definovat jako schopnost měnit daný (rovnovážný) stav hmoty.

Počáteční experimenty ukázaly ekvivalenci mezi teplem a mechanickou prací (tedy mechanická práce produkuje teplo a teplo může vykonávat mechanickou práci). Na základě těchto studií byl vysloven princip zachování energie. Ten lze formulovat různými způsoby, např.:

Není možné sestrojit stroj, který by vyráběl energii z ničeho, není tedy možné vyrobit tzv. perpetuum mobile prvního druhu.

Obecněji:

Celková energie izolovaného systému je při všech dějích stálá.

První větu termodynamiky můžeme vyjádřit takto: Celková energie, kterou systém při libovolném ději vymění s okolím závisí jen na jeho počátečním a koncovém stavu, a nikoliv na cestě, které se toho dosáhlo. To znamená, že existuje energetická funkce, jejíž rozdíl mezi počátečním a koncovým stavem udává energii, kterou si systém vyměnil s okolím. Tato funkce se nazývá vnitřní energie systému a značí se U. Můžeme ji vyjádřit takto:



ΔU = U2 - U1 = q - w                                                                           (1)

kde q značí teplo, jež systém od okolí přijal, w práci, kterou vykonal, a indexy 1 a 2 počáteční a koncový stav systému.

Vnitřní energie systému je úplně určena, je-li určen stav systému. Tedy, vnitřní energie systému je jednoznačnou funkcí proměnných, které stav systému určují.

Z 1. věty termodynamické vyplývá, že úhrnné teplo, které systém uvolní při chemické reakci je stejné bez ohledu na to, proběhne-li reakce naráz, nebo po etapách. Např. množství tepla uvolněné při reakci:



C  +  O2  =  CO2 
je stejné jako množství tepla uvolněné při součtu částečných reakcí:



C  + 1/2O2  =  CO

                        CO  +  1/2O2  =  CO2
Tento závěr je znám jako Hessův zákon. Zavádí se nová termodynamická funkce - enthalpie a značí se H a je definovaná rovnicí:



H  = U  +  PV                                                                                     (2)

kde P je tlak a V objem systému.

Pro množství tepla, které se v systému uvolní za stálého tlaku qP dostáváme vztah:



qP  = H2  -  H1  =  ΔH                                                                         (3)

Změna enthalpie při libovolném ději závisí jen na počátečním a koncovém stavu systému - v případě chemické reakce jen na stavu reaktantů na počátku reakce a produktů na konci reakce.

Reakční teplo je množství tepla, které systém při reakci vymění s okolím. Uvolňuje-li systém při reakci teplo, mluvíme o ději exotermním, zabavuje-li teplo z okolí, mluvíme o ději endotermním. 

Probíhá-li reakce za stálého objemu, je reakční teplo rovno změně vnitřní energie systému, když probíhá za stálého tlaku, je reakční teplo dáno změnou enthalpie.

Kromě chemických reakcí pozorujeme výrazné tepelné efekty i při rozpuštění látek a zřeďování roztoků. Znalost množství tepla, které se při těchto procesech uvolní má i značný biologický význam, neboť tvoří např. základ netřesové termogeneze. Množství uvolněného tepla spočítáme jako změnu enthalpie z tabelovaných hodnot.

II. věta termodynamická

Počátkem 19. století se Carnot zabýval účinností tepelných strojů. Vytvořil koncept cyklicky pracujícího stroje, kde se objem ve válci s pístem měnil stykem s dvěma výměníky o různé teplotě. Úvahy o tomto konceptu ho vedly k formulaci teorému:

Všechny vratné stroje pracující mezi týmiž tepelnými zásobníky mají stejnou účinnost bez ohledu na pracovní náplň.

Z formulace, kterou vyslovil Clausius:

Není možno sestrojit zařízení, které by nekonalo nic jiného, než převádělo teplo z chladnějšího na teplejší těleso.

vyplývá, že není možné sestrojit tzv. perpetuum mobile druhého druhu.

Tyto výroky představují formulace 2. věty termodynamiky. Ze studia účinnosti tepelných strojů vyplynula existence nové stavové funkce, která byla nazvána entropie a značí se S



dS = dq/T                                                                                     (4)

Podle Carnotova teorému je účinnost vratného stroje maximální. Stroj, který pracuje nevratně má tedy vždy menší účinnost, než stroj vratný. Pro nevratný děj potom platí:



dS  >  dq /T                                                                                  (5)

Jestliže si systém nevyměňuje s okolím teplo, dostáváme pro nevratný děj:



dS  > 0                                                                                           (6)

a pro vratný děj:



dS  =  0                                                                                          (7)

Tedy: entropie při nevratných dějích roste a v rovnováze, kdy mohou probíhat jen vratné děje, se nemění. Na entropii se můžeme dívat jako na míru samovolnosti, jelikož stoupá, probíhá-li v systému samovolný děj. Entropie také charakterizuje uspořádanost systému - se vzrůstem uspořádanosti systému jeho entropie klesá.

Energetické funkce F a G

Z první věty termodynamiky platí pro případ vratných dějů:



dU  = dqrev  - dwrev                                                                       (8)

Za dqrev můžeme dosadit z definiční rovnice entropie (4) TdS:



dU  = TdS - dwrev                                                                         (9)

Tato rovnice nám říká, že práci, kterou systém koná při vratném ději lze vyjádřit pomocí základních termodynamických vlastností T, U, S. Za TdS můžeme dosadit:



TdS  = d(TS) - SdT                                                                      (10)

V případě, že děj probíhá za stálé teploty, dT = 0 a TdS = d(TS), pak rovnici (9) můžeme přepsat:



dU - d(TS)  =  d(U - TS)  =  -dwrev                                              (11)

Pro konečnou změnu potom platí:



Δ(U - TS)  =  -dwrev                                                                      (12)

Z rovnic (11) a (12) je patrno, že existuje stavová funkce (U - TS), jejíž úbytek udává maximální (tj. vratnou) práci, kterou může systém za stálé teploty vykonat. Nazývá se Helmholtzovou funkcí a značí se písmenem F:



F  =  U - TS                                                                                    (13)

V rovnici (8) dw značí celkovou práci, kterou systém koná při infinitesimálním ději. Tuto práci je možno rozlišit na práci objemovou wobj (wobj = PdV) a na práci užitečnou w,rev, do níž jsou zahrnuty všechny ostatní druhy práce (elektrická, transportní, atd.). Pak můžeme psát:



dU  =  TdS - PdV - dw,rev                                                              (12)

V případě, že se systém účastní vratného děje za stálé teploty a tlaku, platí: 

dT = 0, TdS = d(TS)

dP = 0,  PdV = d(PV)

Dosazením do rovnice (12) dostáváme:



dU - d(TS) + d(PV)  =  d(U - TS + PV)  =  -dw,rev                        (13)

A pro konečnou změnu:



Δ(U - TS + PV)  =  -w,rev                                                                 (14)

Vidíme, že existuje další stavová funkce (U - TS + PV), jejíž úbytek udává maximální užitečnou práci, již může systém vykonat za stálé teploty a tlaku. Nazývá se Gibbsova funkce a značí se písmenem G:



G  =  U + PV - TS  =  H - TS                                                           (15)  

III. věta termodynamická

Formulace 3. věty termodynamiky se časem vyvíjela. Za definitivní znění třetí věty se považuje Planckova formulace z roku 1912:

Entropie každé chemicky homogenní kondenzované fáze se blíží s klesající teplotou neomezeně nule.

K jejímu pochopení nám slouží další výklad:

Konečným počtem operací nelze ochladit těleso na absolutní nulu.

Tedy z hlediska entropie a praktické životní situace si můžeme tři věty termodynamiky názorně přeformulovat takto:

1. věta: Nikdy nemůžeš vyhrát

2. věta: Maximálně můžeš dosáhnout remízy

3. věta: Mohl bys remizovat při absolutní nule, ta je ale nedosažitelná

Změny entropie v živých systémech

Pro popis vnitřních dějů v systému se uvažuje o stavech systému jako celku. Rovnovážný stav je takový stav, do kterého systém dospěje, izolujeme-li ho od okolí a necháme ho dostatečně dlouhou dobu se vyvíjet, až se přestane měnit. Tento stav bude odpovídat nejpravděpodobnějšímu uspořádání, kdy je největší dezorganizovanost a entropie dosahuje maximální hodnoty.

Chemické reakce jsou charakterizovány rovnovážnou konstantou K, která nám popisuje složení reakční směsi za podmínky, kdy rychlost reakce zleva doprava je stejná, jako zprava doleva. Pro změnu Gibbsovy funkce v rovnovážném stavu platí: - ΔG = RT ln K.
Živé systémy jsou systémy otevřené. V otevřeném biologickém systému jako celku nemůžeme očekávat termodynamickou rovnováhu, neboť systém v termodynamické rovnováze nemůže vykonávat práci. Schopnost vykonávat práci však biologické systémy potřebují k udržení životních funkcí. V otevřených systémech se ale může vytvořit jistý stacionární stav, ve kterém si parametry systému uchovávají konstantní hodnotu vyvážeností výměny látek a energií s okolím.

Základní postulát termodynamiky nevratných procesů říká, že celková entropie otevřeného systému se může měnit buď na účet výměny systému s externím prostředím deS, nebo na účet vzniku entropie interními pochody v systému diS:



dS  =  deS  + diS                                                                                    (16)

Pro rychlost změny entropie dostáváme:



dS/dt  =  deS/dt  +  diS/dt                                                                     (17)

Člen deS/dt odpovídající výměně entropie mezi systémem a okolím může nabývat jak kladných, tak záporných hodnot, diS/dt je pouze kladný.

Za stacionárního stavu je rychlost produkce entropie konstantní, tedy dS/dt = 0, a proto

│deS/dt│ = diS/dt a platí:

dS/dt  =  deS/dt  +  diS/dt  = 0                                                            (18)

Když si tuto rovnici přepíšeme do tvaru:



dS/dt  +  (-deS/dt)  =  diS/dt                                                               (19)

Můžeme ji slovně vyjádřit takto: 
Za stacionárního stavu platí, že součet rychlosti vzniku entropie systému a rychlosti výstupu entropie ze systému je roven rychlosti vzniku entropie uvnitř systému.

Vývoj a růst organismů je doprovázen růstem složitosti jejich organizace a z hlediska klasické termodynamiky tato situace vypadá jako samovolné snižování entropie živých systémů, což je zřejmě v rozporu s II. větou termodynamiky.

Snížení hodnoty celkové entropie živých organismů probíhá však za podmínek deS/dt < 0 a │deS/dt│ >  diS/dt, tedy na úkor toho, že ve vnějším prostředí probíhají procesy vedoucí ke zvětšení entropie.

Uvažujme otevřený systém, v němž se ustavila rovnováha za konstantní teploty a tlaku, tj. neprobíhají zde žádné nevratné pochody jako je přenos tepla a pod. V systému není ustavena rovnováha v rozložení látek schopných vzájemně chemicky reagovat. V takovém systému dochází k nárůstu entropie pouze v důsledku chemických reakcí, přenosem hmoty mezi fázemi systému a obecně procesy, které je možno charakterizovat změnou chemických potenciálů. Co se týče výměny tepla mezi systémem a okolím, budeme předpokládat, že probíhá rovnovážnými (reverzibilními) pochody. Systémy, které mají všechny výše uvedené vlastnosti, se nacházejí ve stavu dílčí rovnováhy. Celková změna tohoto systému je dána rovnicí (16) : dS  =  deS  + diS, kde vyjádříme deS jako změny otevřeného systému v důsledku rovnovážné výměny tepla s okolím:



dS  = dqrev/T  +  diS                                                                           (20)

Pro produkci entropie uvnitř systému tak máme:



diS  =  dS  -  dqrev /T                                                                          (21)

Předpokládejme, že pohlcování tepla naším systémem vede pouze k vykonávání mechanické práce proti vnějšímu tlaku, tedy v rovnici (8) dU  = dqrev  - dwrev je dwrev = PdV a pro výměnu tepla s okolím dostáváme:



dqrev   =  dU  +  PdV                                                                          (22)

Dosazením do rovnice (21) za dqrev z rovnice (22) dostáváme:



diS  =  dS - (dU + PdV)/T  =  1/T (TdS - dU + PdV)                    (23)

Z rovnice (15) vyplývá, že TdS - dU + PdV = - dG, takže dosazením do rovnice (23) dostáváme:



diS  = - dG/T                                                                                    (24)

Což můžeme slovně vyjádřit takto:

Přírůstek entropie otevřeného systému v důsledku vnitřních nerovnovážných pochodů je úměrný snížení Gibbsovy funkce systému.

Pro rychlost změn platí:



diS/dt  = -1/T (dG/dt)T,P                                                                  (25)

Což znamená, že rychlost produkce entropie v reagujících systémech za konstantní teploty a tlaku je úměrná rychlosti snižování jeho Gibbsovy funkce.

Když budeme sledovat změny stavových veličin při chemických reakcích, kdy dochází ke změnám počtu molů dostáváme výraz pro chemický potenciál μ:

(dU/dni)S,V  =  (μi)S,V
(dH/dni)S,P  =  (μi)S,P

(dG/dni)T,P  =  (μi)T,P
(dF/dni)T,V  =  (μi)T,V                                                                                             (26)

Přitom platí:

  (μi)S,V  =  (μi)S,P  =   (μi)T,P  =  (μi)T,V  =  μi                                                          (27)

Závislost mezi vzrůstem entropie, snížením Gibbsovy energie, změnou složení a chemických potenciálů reagentů v otevřeném systému můžeme vyjágřit takto:



diS  = - dG/T  = - 1/T Σ μidni                                                              (28)



diS/dt  = - 1/T (dG/dt)  = - 1/T Σ μi (dni/dt)                                       (29)

Rovnice (29) vyjadřuje rychlost produkce entropie v závislosti na rychlosti změny složení systému, tj. na rychlosti reakcí v něm probíhajících.

Uvažujme reakci:



υ1A1  +  υ2A2  +  .......  =  υ1'A1'  +  υ2'A2'  +  .......

Změna počtu molů libovolné i-té komponenty v průběhu reakce za časový úsek od t0 do t je úměrná stechiometrickému koeficientu a molekulové hmotnosti uvažované komponenty:



ni - ni0  =  υi Mi λ                                                                                (30)

kde    υi ............ stechiometrický koeficient i-té komponenty

          Mi ..........  molekulová hmotnost i-té komponenty

          λ  ...........   veličina reakčního obratu

Pro nekonečně malou změnu přechází rovnice (30) na tvar:



dni  =  υi dλ                                                                                  (31)

a

                        dλ  =  1/ υi dni                                                                              (32)

Rychlost reakce je dána:



v  =  1/ υi (dni/dt)                                                                         (33)

Po dosazení za dni z rovnice (32) máme:



v  =  dλ/dt                                                                                   (34)

Pro změnu počtu molů reagující látky tak dostáváme:



dni/dt  = υi v  =  υi (dλ/dt)                                                           (35)

Dosazením rovnice (35) do rovnice (29) získáme výraz pro přírůstek entropie uvnitř systému:



 diS/dt  = - 1/T Σ μi υi (dλ/dt)  = - 1/T Σ μi υi v                         (36)

Jelikož rychlost reakce je stejná pro všechny komponenty i, dostáváme:



diS/dt  = - 1/T (v) Σ μi υi                                                             (37)

zavádí se:

                         W  = - Σ μi υi  = (dG/ dλ)T,P                                                       (38)

což je práce, kterou systém vykoná při proběhnutí všech reakcí. Po dosazení do rovnice (37) dostáváme pro rychlost produkce entropie výraz:



diS/dt  =  Wv/T                                                                            (39)

To nám říká, že

rychlost produkce entropie v otevřeném systému za konstantního tlaku a teploty je dána součinem rychlosti reakcí a prací, kterou systém vykonal.

Nyní si zavedeme výraz pro rychlost produkce entropie v jednotce objemu:


Θ  =  1/V (dS/dt)                                                                                    (40)

a funkci Ψ:


Ψ  =  T Θ                                                                                                 (41)

Funkce Ψ je úměrná rychlosti produkce entropie v jednotkovém objemu a nazývá se dissipativní funkce. V obecném tvaru ji můžeme zapsat takto:


Ψ  =  T Θ  =  Σ Ji Xi   >  0                                                                       (42)

kde  Ji ...... rychlost toku procesu 

       Xi ..... hnací síla pochodu nebo
gradient podél zvoleného parametru

Funkce Ψ závisí na rychlosti toku a hybné síle procesu, což jsou veličiny závislé na čase, takže Ψ je rovněž funkcí času:


Ψ(t)  =  Σ Ji(t) Xi(t)                                                                                 (43)

V rovnováze se X a J rovnají, jelikož za rovnováhy platí X = 0, J = 0, můžeme tedy předpokládat, že v blízkosti rovnováhy existuje mezi veličinami sil a toků lineární vztah. Veličina toku je funkcí síly:



J  = J(X)                                                                                        (44)  

a platí:



J(X)  =  L(X)                                                                                (45)

Rovnice (45) je lineární fenomenologický vztah mezi veličinami generalizovaných rychlostí a sil a koeficient L se nazývá lineární fenomenologický koeficient.

Pro lineární systém v blízkosti rovnováhy platí pro rychlost produkce entropie v systému vztah:



diS/dt  = 1/T Σ Jj Xj  > 0                                                             (46)

V souhlase s II. větou termodynamiky je tato změna kladná. Ačkoliv musí být celková suma kladná, může uvnitř systému probíhat jeden nebo několik procesů, pro které platí:



 diS'/dt  = 1/T Σ Jk Xk  ≤  0                                                         (47)

Tedy, mohou probíhat procesy kdy entropie v systému klesá.

Tyto závěry v takto jednoduché formě platí pouze pro lineární vztahy v blízkosti rovnováhy. Živé systémy jsou však nelineární systémy vzdálené od rovnováhy, ve kterých probíhají nevratné procesy.

V souhlase s II. větou termodynamiky je libovolný nevratný proces doprovázen teplem dissipace. V otevřeném systému je možné, aby toto teplo opustilo systém a celková entropie systému zůstala beze změny, nebo se dokonce snížila.

Pro změny produkce entropie v čase platí v nelineárních systémech:



dS/dt  =  deS/dt  +  diSn/dt  +  diSd/dt                                          (48)

kde

        diSn/dt ..... část produkce entropie vázané uvnitř systému

       diSd/dt ...... část produkce entropie, která prochází hranicemi systému

Analogicky s rovnicí (41) dostaneme funkci Ψ:


Ψ  =  Ψn  +  Ψd                                                                                      (49)

kde

         Ψn ..... funkce vázané dissipace

         Ψd ..... funkce vnější dissipace

Podle principu nejmenší vnější dissipace energie:

Ve stacionárním stavu libovolného termodynamického systému dosahuje funkce vnější dissipace nejmenší ze všech možných hodnot.

Ve fyziologii se již delší dobu používá pojmu, který je svým pojetím blízký pojetí stacionárního stavu v termodynamice nevratných procesů. Jde o bazální metabolismus.

Bazální metabolismus měřený pomocí rychlosti produkce tepla nebo dýchání, představuje nejnižší metabolismus živočicha ve stavu klidu. Je tedy charakterizován minimální rychlostí produkce tepla (minimem funkce vnější dissipace energie), což odpovídá pojetí stacionárního stavu.

Existují dva typy stacionárních stavů charakteristických pro živé organismy. První typ představuje stacionární stav v každém časovém okamžiku a druhý typ je konečný stacionární stav, ke kterému se každý živý systém přibližuje v průběhu vývoje, růstu a stárnutí.

Stacionární stav živých systémů se liší od stacionárního stavu jednoduchých fyzikálněchemických systémů. Rozdíl spočívá v tom, že u jednoduchých systémů je stacionární stav dán pouze vnějšími parametry a zůstává stabilní pouze při zachování vnějších podmínek. Naproti tomu, živé systémy jsou schopné vzdorovat změnám vnějšího prostředí pomocí procesů regulace a řízení uskutečňovaných uvnitř systému. Proto pro stacionární stav živých systémů je vhodnější používat termín homeostáza, který zavedl Cannon.

Homeostázou se nazývá schopnost živých organismů zachovávat stálost vnitřního prostředí při výskytu náhodných změn ve vnějším prostředí. Termodynamická teorie homeostázy není ještě vypracovaná, ale je zřejmé, že musí zahrnovat princip nejmenší dissipace energie, minimální hodnotu funkce vnější dissipace.

Podle teorie Prigožina a Wiame je možno předpokládat, že proces vývoje, růstu a stárnutí organismů představuje neustálé zmenšování funkce vnější dissipace. Každý nový organismus začíná svůj rozvoj na vysokém stupni produkce entropie, která s přibývajícím věkem klesá.

Funkce vnější dissipace je úměrná intenzitě produkce tepla organismy, a jelikož je produkce tepla v zásadě spojena s dýcháním, tak o velikosti dissipace můžeme usuzovat z intenzity dýchání.

Je dobře známo, že během růstu a stárnutí živočichů i člověka dochází ke snížení intenzity dýchání a hodnoty bazálního metabolismu. Tyto změny ukazují, že během růstu a stárnutí musí rovněž docházet ke zmenšení měrné produkce tepla, což bylo i experimentálně ověřeno.

Během růstu a stárnutí probíhá neustálý proces přibližování živého systému ke konečnému stacionárnímu stavu. Velice obtížná je otázka, zda živočichové a člověk v průběhu stárnutí tohoto stavu dosahují.

Nejúplnější hodnoty změn intenzity dýchání během stárnutí byly získány u lidí. Tyto hodnoty ukazují, že ne pouze růst, ale i stárnutí je doprovázeno zmenšováním produkce tepla. Růst lidí ustává mezi 20 - 25 lety, ale i potom pokračuje snižování bazálního metabolismu. Snižování měrné produkce tepla až do nejpozdějších údobí života je u lidí bohatě experimentálně dokumentováno. Snižování bazálního metabolismu i v nejvyšším věku naznačuje, že během života člověk nedosahuje konečného stacionárního stavu.

Živé organismy jsou z hlediska termodynamiky otevřené systémy vzdálené od termodynamické rovnováhy, které jsou regulovány a řízeny. Exaktní termodynamická teorie takových systémů nebyla dosud vytvořena.
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