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DYFUZJA I RUCHY TERMICZNE

1.1
Ruchy Browna

Botanik Brown spostrzegt w 1827 r., Ze pytki roslin zawieszone w wodzie poruszaja sie
ruchami chaotycznymi - rysunek 1.1. Brown sadzit poczgtkowo, ze pytki roslin poruszaja sie
tak jak orzeski, ale badanie czastek zawieszonych w wodzie uwigzionej miliony lat temu
w krystalicznym przezroczystym minerale uswiadomito mu, Ze ruchy te nie majg pochodzenia
organicznego. Przez ponad 70 lat przyczyna tego zjawiska pozostawata nieznana. Dopiero
Einstein i Smoluchowski (1905) udowodnili, ze ruchy zawieszonych czastek spowodowane
sg uderzeniami molekut wody. Poniewaz uderzenia te nastepuja przypadkowo, z réznych
stron, czastka porusza sie chaotycznie.

Rysunek 1.1. Ruchy Browna — czastki obserwowane pod mikroskopem poruszaja si¢ ruchem chaotycz-
nym, spowodowanym zderzeniami z molekutami wody. Na rysunku pokazane sa kolejne potozenia
czastki obserwowane w odstepach minutowych

Zagadnienie tzw. btgdzenia przypadkowego sprowadza sie do obliczenia drogi x, jaka
pokona czastka po czasie t. Dla uproszczenia wywodu zaktadamy poczatkowo, 7e czastka
moze poruszac sig tylko wzdtuz osi x, w kierunku dodatnim lub ujemnym, a kazde przesu-
nigcie (krok) czastki jest jednostkowe A = 1. Poniewaz wybér kierunku ruchu jest catkowicie
przypadkowy (niczym wynik rzutu monetg), wobec tego czastka startujgc z punktu ,0” po
wykonaniu jednego kroku dotrze do punktu ,+1” lub ,-1" z jednakowym prawdopodobien-
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stwem réwnym p = 1/2. Jezeli czgstka po dotarciu do punktu ,+1” wykona nastgpny krok, to
znajdzie sie w punkcie ,+2" lub ,0” z jednakowym prawdopodobienstwem. W sumie po
dwéch krokach czastka znajdzie sie w jednym z trzech punktéw (,+2", ,0” lub ,-2") z praw-
dopodobieristwem odpowiednio 25%, 50% i 25%.

Po 9 krokach czastka poruszajaca sie wzdtuz osi x i 0 kroku A = 1 moze wylgdowac
w jednym z nastepujacych punktéw: -9, -7, -5, -3, -1, 1, 3, 5, 7, 9. Prawdopodobierstwo
kazdej z drog dojscia do celu wynosi 1/p® = 1/512. Liczba drég, po ktérych czastka moze
z N krokéw wykonaé K krokéw w prawo jest dana tzw. dwumianem Newtona:

NY SEM
[K]— KI(N—K)!

Dla przypomnienia: N!=1-2-3-...-N;0l=1

Prawdopodobieristwo, ze czastka przesunie sie po 9 krokach tylko o 1 krok od punktu
poczatkowego (czyli wykona w jedng ze stron 4 lub 5 krokéw) jest réwne:

1
b2 @ L _, 126

: —= =0,492
- 4151 512 ~ 512 '

gdzie: pierwszy czynnik 2 oznacza o krok w lewo lub w prawo, czynnik drugi prawdopodo-
bieAstwo osiggniecia punktu +1, a czynnik trzeci 1/512 oznacza prawdopodobienstwo
kazdej z mozliwych drog.

Dla pozostatych punktéw, do ktdrych moze dotrzeé czastka prawdopodobieristwo wynosi:

I
9l i 5. 84

=2} - = =0,328
Pss 31.6! 512 512
1
Pus =2- -t o0 e
= 21.71 512 512
|
P, =2- 9 B hoss
1.8 512 512
1
Pio =2 A Lo T osond

® = 010 512~ 512

Wyniki pokazuja, ze najbardziej prawdopodobne sg nieznaczne przesunigcia czastki od
punktu poczatkowego - rysunek 1.2. Poniewaz wykres jest symetryczny, oznacza to, ze Sred-
nie przesuniecie czastki od punktu poczgtkowego wynosi ,0". Srednie przesunigcie czastki
nie jest wiec dobrg miarg okreslajaca ruch chaotyczny.

Zamiast przesuniecia x mozemy zastosowac przydatng w rozwiazywaniu tego zagadnienia
funkcje Sredniego kwadratu przesuniecia. Startujgc z punktu ,0” na osi x czastka po pierwszym
kroku znajdzie sie w punkcie: x' = 1 lub x" = -1. Sredni kwadrat przesuniecia wynosi:

— x2+x

Xy = >

n2

=1
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Rysunek 1.2. Prawdopodobieristwo potozenia po wykonaniu 9 krokéw w biadzeniu przypadkowym

Einstein i Smoluchowski odpowiedzieli na pytanie: o ile przesunie sie czastka po wykonaniu
N krokéw X2 =?

Po wykonaniu (N - 1) krokow czastka gdzie$ musi sie znalezé. Zapiszmy ten punkt jako:
,/Y(ﬁ,_l) = ’_<(~—1)- W nastepnym kroku czastka osiggnie punkt:

X;‘ = ;(N—1)+1 Iub X;\’, = ;(N-—l)_i

$redni kwadrat przesunigcia wyniesie:

[(Riv-2)+ 2% + Rpua) -1y
2

-2 _
Xy =

= §(2,1_1)+ 1

Wynik oznacza, ze z kazdym krokiem sredni kwadrat przesunigcia zmienia sie o 1, czyli:
Xg=N-A

Jezeli kroki wykonywane sg przez czastke ciagle z tg samg czestotliwoscia, to Sredni kwadrat
jej przesunigcia jest proporcjonalny do czasu:

fins
X2 ~t

Przesunigcie czastki poruszajacej sie ruchem Browna wzdtuz osi x po czasie t jest dane
rownaniem:

X2 = 2Dt

W ptaszczyznie xy:

=2
e 4Dt
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a w przestrzeni xyz:
r2, = 6Dt
gdzie: D stata dyfuzji.

W ruchu prostoliniowym jednostajnym przebyta droga x jest proporcjonalna do czasu.
W przypadku ruchu chaotycznego to nie przesunigcie, lecz Sredni kwadrat przesunigcia jest
proporcjonalny do czasu. Chemotaktyczny ruch granulocytéw jest czeSciowo chaotyczny,
a czesciowo ukierunkowany. Im blizej wyktadnik potegowy w réwnaniu x° =t jest blizszy liczbie
2, tym bardziej ruch jest przypadkowy, a im blizszy liczbie 1, tym bardziej ukierunkowany.

Predkosé dyfuzji molekut w komérce bardzo zalezy od tego, czy dyfuzja odbywa sie
w dwéch (dla molekut rozpuszczonych w btonach) czy w trzech wymiarach (dla molekut roz-
puszczonych w wodzie) - rysunek 1.3.

czasteczka cel o $rednicy 0,5 nm
metabolitu duza btona mata biona

10 um

30 minut do celu 2 minuty do celu 20 sekund do celu

Rysunek 1.3. Obecnosé blon wewnatrzkomérkowych znacznie przyspiesza proces dyfuzji. W pierw-
szym przypadku czastka metabolitu dyfunduje wewnatrz kulistej komorki i ma trafi¢ w cel wielkosci
0,5 nm. W drugim komorka jest przegrodzona blona, w ktorej znajduje si¢ receptor taczacy si¢
z czastka metabolitu i nastepnie dyfundujacy wraz z nia do celu w ptaszczyznie btony. W trzecim blona
wewnetrzna zajmuje tylko potowe srednicy komorki

1.2

Rozklad normalny - bledy przypadkowe
Ruch Browna jest spowodowany przypadkowymi zderzeniami z czasteczkami wody. Na
wynik wielu innych dodwiadczen réwniez majg wptyw rézne przypadkowe czynniki. W wyniku

wielokrotnego powtérzenia doswiadczenia uzyskujemy serie wynikéw nieco réznigcych sie
od siebie. Miarg wyniku jest wartosé Srednia X otrzymana z wszystkich n pomiaréw:

e 1
X =—-2x, == (X + X+t X,)
e n

Miarg btedu (zmienno$ci) popetnionego w doswiadczeniu jest wariancja sz, ktéra dla nie-
wielkiej liczby pomiaréw wynosi:

8



Dyfuzja i ruchy termiczne

PRI o
s?= FZ(x,. =X |
i=1

a dla ponad 30 pomiaréw:

o7 spdlee =
g n—12(xi_x)2

i=1

Pierwiastek z wariancji (czyli s) jest nazywany odchyleniem standardowym lub $rednim btedem
kwadratowym, a miarg btedu wartosci Sredniej jest tzw. Sredni btad kwadratowy Sredniej
arytmetycznej sy

e
Jn
Oznacza to, ze Sredni btad kwadratowy wielkosci Sredniej mozna pomniejszy¢ dwukrotnie
wykonujgc cztery razy wiecej pomiarow.

Najczesciej btedy przypadkowe, jakimi obarczony jest pomiar, moga by¢ opisane krzywa
Gaussa, zwang krzywa rozktadu normalnego lub krzywg dzwonowa. Funkecja prawdopodo-
bienstwa otrzymania jakiegos$ wyniku p(x) dana jest wzorem:

__1 (x -y

gdzie u oznacza rzeczywistg Srednig warto$é parametru x w populacji, a o to tzw. dyspersja
rozktadu normalnego. W doswiadczeniu zamiast wartosci i uzyskujemy warto$é X, a zamiast
dyspersji 0 - odchylenie standardowe s. Dopiero gdy wykonamy nieskonczenie wiele pomia-
row (jak méwi matematyka), wartosci p i X oraz oi s zréwnuja sie. Na rysunku 1.4 sg naryso-
wane krzywe rozktadu normalnego majace te samag wartosé Srednig danej cechy w populacji,

S =

0,9

0,8

prawdopodobieristwo

0,0 S

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

odchylenie od wartosci $redniej
Rysunek 1.4. Rozklad normalny — odchylenia od wartosci $redniej cechy w populacji spowodowane
wptywem réznych przypadkowych czynnikéw. Trzy wykresy réznig si¢ wartoscia dyspersji. Im
mniejsza dyspersja, tym wyniki sa blizsze $redniej wartosci cechy
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ale roznigce sig wartoscig dyspersji 0. Widzimy, ze im mniejsza jest wartosé dyspersji, tym
wigksze jest prawdopodobienstwo, ze otrzymany wynik jest blizszy Sredniej wartosci cechy
populacji. W tabeli 1 ukazane jest z kolei prawdopodobiefstwo, ze wynik pomiaru nie
bedzie sig réznit od Sredniej o wiecej niz 10, 20 itd.

Tabela 1. Prawdopodobienistwo otrzymania wyniku lezacego w pewnym przedziale o dyspersji & w pobli-
zu Sredniej wartosci cechy w populacji. Dla duzej liczby pomiaréw wielkosé 4 staje sie réwna éredniej
arytmetycznej wynikéw pomiaréw, a dyspersja o staje si¢ réwna odchyleniu standardowemu s

Przedziat Prawdopodobienstwo
[ u+ ol 34,15%
[u—o;p+a] 683%
[u—20; u+ 20] 95,5%
[u—306; u+ 30] 99,7%
1.3

Energia ruchéw termicznych

W 1860 r. Maxwell, a w 1868 r. Boltzmann sformutowali kinetyczng teorie gazéw bazujg-
g na hipotezie atomowej, wyprowadzajac z niej prawa gazowe i interpretujgc mechanicznie
pojecie temperatury. Zatozyli oni, ze: gazy sktadajg sie z atoméw (kulek) znajdujgcych sie
w ciggtym ruchu prostoliniowym; atomy zderzaja sie ze sobg i ze $ciankami naczynia, zmie-
niajac przypadkowo kierunek ruchu. Cisnienie wywierane przez gaz na Scianki naczynia jest
spowodowane uderzeniami atomow. Z mechaniki statystycznej wynika, ze temperatura jest
miarg Sredniej energii kinetycznej molekut.

gdzie: k - stata Boltzmanna; k = 1,3806 - 10-23 [J/K].

Srednia energia ruchéw termicznych przypadajaca na kazdy kierunek w stanie cieklym lub
statym jest réwna 1 kT. Cho¢ Srednia energia jest znana, to kazda molekuta ma inng energie.
Liczba molekut, ktére w danej chwili majg energie wieksza niz € dana jest réwnaniem:

deNe [ € ]
=exp|-——
N KT

Analiza danych zamieszczonych w tabeli 2 prowadzi do wniosku, ze choé 95% molekut
ma energie mniejsza niz 3 kT, to istniejg molekuty osiagajace energie znacznie wieksza.
Biorgc pod uwage, ze w 1 ml wody znajduje sie 3,3 - 1022 molekut mozemy obliczy¢, ze
energie wigkszg niz 40 kT majg 1320 molekuty w 1 ml. Poréwnanie energii ruchéw termicz-
nych z energiami oddziatywan pomiedzy atomami podano w tabeli 3. Z poréwnania tego
wynika, ze ruchy termiczne sporadycznie powodujg rozbicie silnych wiazari chemicznych,
natomiast pojedyncze wigzanie wodorowe, jonowe lub hydrofobowe bardzo tatwo ulega
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rozerwaniu. Molekuty organiczne bombardowane wysokoenergetycznymi molekutami wody
ulegaja degradacji i gdyby nie specjalne enzymy - reperazy - informacja zawarta w DNA
w krotkim czasie ulegtaby zniszczeniu.

Tabela 2. Utamek molekut, ktére maja energie kinetyczna wigksza niz n - kT

Energia molekut Utamek Energia molekut Utamek
>0,5kT 0,61 >70kT 9,1-107
>1,0kT 0,37 > 10kT 45-107°
>1,5kT 0,22 > 15kT 3-107
>2,0kT 0,14 >20kT 2-1071
>3,0kT 0,05 >30kT 9-107'
>50kT 6,7-107 > 40 kT 4-107%

Tabela 3. Poréwnanie energii ruchéw termicznych (Srednio 1 k7 na molekute w jednym kierunku ruchu)
zenergia oddziatywan pomigdzy atomami i innymi energiami wystepujacymi w uktadach biologicznych

Rodzaj oddziatywania Energia oddziatywania
Wiazanie chemiczne kowalencyjne 20300 kT
Wiazanie wodorowe 7+12kT
Wiazanie jonowe w wodzie 8+12kT
Wiazanie hydrofobowe (ok. 1 k7 na kazdy atom wegla z wodorami) 3+35kT
Wiazanie van der Waalsa 0,1+-0,4 kT
Kwant ultrafioletu 500kT
Kwant $wiatta czerwonego 60 kT
Energia czasteczki pokonujacej 10-krotng réznice stezen 2.3°kT
Energia jonu pokonujacego napiecie 100 mV 4kT
14
Sedymentacja

Zasada, ze ciato ktérego Sredni ciezar wiasciwy y > y. tonie jest stuszna tylko dla duzych
ciat. W przypadku ciat o mniejszych rozmiarach uderzenia czgsteczek wody powodujg, ze nie

opadaja one na dno naczynia. Liczba czgstek N o objetosci V znajdujgcych sie na gtebokosci
hw stanie réwnowagi jest dana réwnaniem:

s 6 exp[_ V(V—vc)th
No kT

Zdolnos¢ ciat o ciezarze wiasciwym wigkszym od ciezaru wiasciwego cieczy do pozostawania
W stanie zawieszenia w cieczy jest tym mniejsza, im wieksza jest ich objetos¢ i roznica ciezaréw
wlasciwych (y - ye).

W komérce znajdujg sie organelle, np. lizosomy, mitochondria i jadro, ktérych ciezar
wiasciwy jest nieznacznie wigkszy od ciezaru wiasciwego cytoplazmy. W komérkach roslin-

11
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nych znajdujg sig amyloplasty o Srednicy okoto 5 pum zawierajgce krochmal o gestosci
y= 1,5 kg/m3, a w komérkach rizoidéw (jednokomorkowych wioséw zakotwiczajgcych algi
na podtozu) alg Chara znajdujg sie ziarna statolitéw o Srednicy od 1 do 2 pm zawierajgcych
ziarna siarczanu baru o gestosci y = 4,5 kg/ms3. Na dolnej powierzchni komérki spoczywaija
zaréwno jadra, jak i amyloplasty, statolity i mitochondria znajdujg sie w poblizu dolnej po-
wierzchni komérki, natomiast lizosomy i mate pecherzyki lipidowe nie majg tendencji do
sedymentowania. Na rysunku 1.5 przedstawiono mechanizm, Jjaki powoduje wzrost komoérki
rizobium Chara w kierunku sity grawitacji - statolity sedymentujac zastaniajg droge matym
pecherzykom niosacym materiat budulcowy btony komorkowej. Mate pecherzyki dotaczajg
sig do gornej powierzchni, co powoduje zaKrzywienie sie rizobium.

statolit

pecherzyki blonowe

0 min

nowa blona

15 min

statolit

Rysunek 1.5. Grawitaksja. Cigzkie czastki statolitéw opadaja na dét komorki i zastaniaja dostep malym
pecherzykom niosacym materiat do budowy nowej blony. Synteza blony zachodzi na gérnej powierzch-
ni komérki, rosnaca komérka ulega zakrzywieniu w kierunku grawitacji

Réwnowaga sedymentacji jest wykorzystywana do rozdzielania réznych typéw komorek,
ich organelli i czastek w ultrawiréwkach. W zaleznosci od wielkosci i zastosowanego przy-
spieszenia mozna kolejno odwirowaé skiadniki rozbitej komérki - tabela 4. Komérki i ma-
kromolekuty mozna réwniez rozdzielié w ultrawirowkach, stosujac dodatkowo gradient
gestosci. Roztwor w probéwcee do wirowania przygotowujemy w taki sposéb, aby jego ciezar
wiasciwy malat od najwigkszej gestosci na dole probowki, do najwiekszej gestosci u goéry
probowki. Zmiana gestosci moze byé liniowa lub skokowa. Roztwér taki sporzadza sie mie-
szajgc w réznych proporcjach stezony roztwér (zwykle CsCl) z woda. Nastepnie do gérne;j

12
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Dyfuzja i ruchy termiczne

warstwy wprowadza sie mieszaning komoérek i wiruje, osiggajgc przyspieszenie wielokrotnie
wigksze niz przyspieszenie ziemskie (g). W zaleznosci od ciezaru wiasciwego sktadniki
komorki ulegajg rozdzieleniu.

Tabela 4. Rozdzielanie skiadnikéw rozbitej komérki w ultrawiréwee

Przyspieszenie i czas wirowania Odwirowywane czesci komorki
1000 g przez 10 minut cale komorki, jadra, cytoszkielet
20 000 g przez 20 minut mitochondria, lizosomy, peroksysomy
80 000 g przez 60 minut mikrosomy, liposomy
150 000 g przez 180 minut rybosomy, wirusy, duze molekuty
1.5
Dyfuzja

Analiza przepnyu substancji, ciepta czy tadunku elektrycznego z jednego miejsca do
drugiego moze by¢ opisana przez termodynamike proceséw nieodwracalnych. W termodyna-
mice proceséw nieodwracalnych podstawowe pojecia to strumieri i bodziec. Strumieniem J
(masy, cieczy, ciepta, tadunku) nazywamy np. ilo§¢ masy Am przechodzacej w jednostce
czasu At przez jednostkowa powierzchnie A, prostopadta do strumienia:

_ Am
ApAt

Przeptyw strumienia jest spowodowany przez istnienie bodZzca X. Bodziec jest ujemng po-
chodna, czyli gradientem (stezenia, pola grawitacyjnego, ciSnienia, temperatury, potencjatu
elektrycznego), po odlegtosci (lub w uproszczeniu np. réznicg stezen pomiedzy punktem
skad nastepuje dyfuzja, a punktem, do ktérego molekuty docieraja):

_ 99
ax

Xp =

Strumien jest funkcjg bodZca:

J = 1(X)
Rownanie opisujgce dyfuzje podat jako pierwszy Fick w 1850 r.:

1=y 4
ax

Gdy czastka poruszajgca sie ruchem dyfuzyjnym ma ksztatt kulisty, mozemy wyrazi¢ statg
dyfuzji D jako:

D= KT
ennr

gdzie: k - stata Boltzmanna, n - lepko$¢é Srodowiska, r - promien czastki.
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Nieco bardziej skomplikowane jest wyrazenie okreslajgce zmiane stezenia substancji
w funkgji czasu i odlegtosci. Na przyktad, gdy wrzucimy cukier do herbaty i nie bedziemy jej
mieszali, to cukier bedzie sie powoli rozpuszczat i dyfundowat do wyzszych warstw. Jest
oczywiste, ze im blizej dna i im dtuzej bedziemy czekali, tym herbata stanie sie bardziej
stodka - czyli stezenie jest funkcja potozenia i czasu ¢ = f(x,t). Zaleznos¢é stezenia w danym
punkcie od potozenia i czasu jest dane 1l rbwnaniem Ficka:

2
_®) _p. _ié
at k X
Rozwigzanie |l rownania Ficka jest czesto bardzo skomplikowane. Dla przyktadu cukru

umieszczonego na dnie szklanki w herbacie (oczywiscie zaktadamy, ze herbaty nikt nie
miesza tyzka) rozwigzanie jest nastgpujace:

&) Lol g X
oX Dt ADt
gdzie [Cnas] tO stezenie roztworu nasyconego. Na rysunku 1.6 przedstawiono zmiany stezenia

cukru umieszczonego w wodzie po uptywie réznych okreséw w funkgji odlegtosci od dna
naczynia.

e il

0 1 2 3 4 [cm]

Rysunek 1.6. Dyfuzja jest powolna. Wzgledne stezenia (jako utamek maksymalnego) nad granica
cukier-woda po uptywie réznych okreséw (w dniach)

Dyfuzja jest procesem bardzo powolnym i wobec tego tylko w najmniejszych jednoko-
morkowych organizmach, np. bakteriach, jest jedynym sposobem transportu substancji do
wnetrza i na zewnatrz komorki. Wigksze organizmy wykorzystujg do transportu substancji

przeptywy hydrauliczne (np. w naczyniach krwionosnych zwierzat lub naczyniach przewodza-
cych roslin).
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Dyfuzja i ruchy termiczne

1.6
Zmiana entropii przyczyna dyfuzji

Wszystkie procesy zachodzace w przyrodzie zmierzajg do okreslonego stanu koncowego,
np. gazy samorzutnie rozprezaja sig, ciepto przeptywa do ciata zimniejszego, cukier rozpusz-
cza sig, tadunek elektryczny dazy do tadunku przeciwnego znaku, ciata spadaja. Méwimy, ze
stan poczatkowy i koricowy przemiany réznig sie energia. Przemiany zachodzg samorzutnie,
jezeli towarzyszy im zysk energii. Odwrotny kierunek przemian jest mozliwy tylko wtedy, gdy
dostarczymy do uktadu odpowiednig iloS¢ pracy (energii). Réznica energii pomiedzy stanem
poczgtkowym i koricowym nie wystarczy do okreSlenia, czy przemiana zajdzie samorzutnie
czy nie. Na przyktad: wiekszosé zwigzkow organicznych ulega utlenieniu (spaleniu), a jednak
wigkszosS¢ z nich jest trwata pomimo obecnosci powietrza. Ciato potozone na stole nie spada
na podtoge, mimo znacznej roznicy energii potencjalnej pomiedzy stotem i podtoga. Przyczyna
stabilnosci stanéw majgcych duzo energii jest istnienie bariery energetycznej uniemozliwia-
jacej samorzutne przejscie pomigdzy dwoma stanami energetycznymi - rysunek 1.7. Do
pokonania bariery energetycznej konieczne jest dostarczenie dodatkowej ilosci energii lub
wykorzystanie katalizatoréw, ktére obnizajg lub niwelujg bariere energetyczng. W zywym
organizmie takimi katalizatorami Sg enzymy.

ENZYM

Rysunek 1.7. Réznica energetyczna pomigdzy stanem poczatkowym i koficowym (np. substratami

i produktami) reakcji chemicznej jest niewystarczajaca do stwierdzenia, czy reakcja rzeczywiscie
zajdzie. Substratom nalezy najpierw dostarczy¢ energii wystarczajacej do pokonania bariery energe-
tycznej AEg. Enzymy znosza bariere energetyczng

Wzrost entropii wyznacza kierunek przemian zachodzacych w przyrodzie. Jednym z takich
Zjawisk jest np. rozpuszczanie cukru w wodzie. Dlaczego, po pewnym czasie od wrzucenia
cukru do wody, nawet bez mieszania, cata objetosé staje sie jednakowo stodka. Powréémy
do rozwazar dotyczacych btgdzenia przypadkowego. Zatézmy, ze czastka na skutek zderzer
z czgsteczkami wody przenosi sie w lewo lub w prawo o jeden krok, chyba ze natrafi na
Scianke naczynia. Jezeli po lewej stronie jest wiecej czastek niz po prawej, to wigcej czgstek
przechodzi na prawg strone niz odwrotnie. Stezenia beda sie wiec wyrownywaé. W stanie
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réwnowagi liczba molekut przechodzacych ze strony lewej do prawej jest rowna liczbie cza-
steczek przechodzacych w stroneg przeciwna.

Rozwazanie powyzsze prowadzi do wniosku, ze nie istnieje zadna sita fizyczna w rodzaju
grawitacyjnej lub elektrostatycznej, ktéra powoduje dyfuzje czgsteczek, a wyrdwnywanie
stezen ma jedynie charakter bitgdzenia przypadkowego. Jezeli proces fizyczny przebiega
w jakas strone, to musi mu towarzyszy¢ zysk energetyczny. W tym przypadku za zysk energe-
tyczny odpowiada zmiana entropii. Entropia odpowiada za dgzenie kazdego uktadu fizycz-
nego do stanu chaosu. Jezeli jednak wyrdwnywanie stezen substancji jest procesem nieod-
wracalnym, to musi nastepowac wzrost entropii uktadu. Jak opisaé ten wzrost entropii?

WyobraZmy sobie sytuacje, ze mamy cztery komorki i dwie czgsteczki. W kazdej komorce
moze sie zmiescic tylko jedna czasteczka. Istnieje szeS¢é mozliwosci rozmieszczenia czaste-

czek, czyli:
4 1
S
(2] 21(4-2)!

Prawdopodobienstwo, ze obie czgsteczki znajdg sie po prawej stronie wynosi p = 1/6, a ze
jedna po prawej i jedna po lewej p = 4/6. Prawdopodobienstwo znalezienia sie czasteczek
w okreslonej konfiguracji przestrzennej nazywa sie prawdopodobienstwem stanu. O ile przy
niewielkiej liczbie mozliwosci mozemy positkowaé sie rysunkami, o tyle przy duzej liczbie
czgstek pozostaje nam tylko matematyka. Przy rozktadzie 32 molekut pomiedzy 64 komorki
liczba mozliwych stanéw wynosi:

64
=1,83-10%
(32] 3.10

prawdopodobienstwo rownego rozktadu po 16 molekut po stronie lewej i prawej wynosi:

32) (32
16 | |16 =2
P=183.10%
a 17 po prawej i 15 po lewej:
32 a2
17 || 15 oo
P=183.108

i odpowiednio po 18 14 - 12%,19i 13 - 6,5%,20i 12 - 3,5% itd.
Boltzmann powigzat prawdopodobienstwo stanu pj z entropig S:
S=k-In[p;]
gdzie: k = 1,38 - 10-23[J/K] to stata Boltzmanna. PrzejScie ze stanu [j] do stanu [j1 powoduje
Zmiane entropii o:

AS=S]—S,=k-In{&}
p;
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PrzejScie ze stanu, w ktérym 32 czasteczki znajdujg sie po stronie lewej, a zero po prawej do
stanu, w ktérym po lewej i po prawej stronie znajduje sie po 16 molekut powoduje zmiane
entropii o:

3,6 -10%
92085515 —K~In [T} =40k

natomiast przejscie ze stanu, w ktérym 17 czgsteczek znajduje sie po stronie lewej, a 15 po
prawej do stanu, w ktérym po lewej i po prawej stronie znajduje sie po 16 molekut powoduje
zmiane entropii o:

3,6-10Y

_—312 & :l =012k

17,158S15 16 =k -In I:

Dla proces6w izotermicznych zmiana entropii o TAS = 40 kT jest duza, a 0 0,12 KT niewiel-
ka. Energie ponizej 0,5 kT ma 61% molekut, podczas gdy energie 40 KT osiggajg nieliczne.
Oznacza to, ze niewielkie fluktuacje stezenia sg mozliwe, podczas gdy znaczne odsuniecie
uktadu od stanu réwnowagi jest bardzo mato prawdopodobne. Przy czym o ile sytuacja,
w ktorej w jednym z dwéch potaczonych naczyri znajduja sie 32 czastki, a w drugim zadna
jest tylko mato prawdopodobna, to w przypadku molekut wypetniajgcych np. pokéj (ok. 103°)
ich zebranie sig po jednej stronie jest tak bardzo mato prawdopodobne, ze mozemy uznaé
te sytuacje za praktycznie niemozliwa.

Przemiany stanu w przyrodzie dazg w kierunku wzrostu entropii, czyli powiekszenia
stopnia nieuporzadkowania uktadu. Organizm Zywy pozornie sprzeciwia sie tej regule, utrzy-
muje bowiem znaczny stopien uporzadkowana, czyli niskg warto$é entropii. Jednak organizm
nie jest ani uktadem izolowanym (niewymieniajgcym z otoczeniem ani pracy, ani ciepta, ani
masy), ani nawet zamknigtym (niewymieniajacym z otoczeniem ciepta i masy). Organizm
Zywy wymienia z otoczeniem masg, ciepto i prace. Utrzymanie niskiej wartosci entropii orga-
nizmu odbywa sie kosztem entropii otoczenia, ktéra rodnie o warto$é wieksza niz obnizenie
wartosci entropii organizmu. Na podstawie tej wtasnosci mozna podaé jedyna zadowalajaca
definicje Zycia: organizm zywy jest uktadem termodynamicznym otwartym, utrzymujacym stata
niskg warto$¢ entropii.




