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t 
DYFUZJA I RUCHY TERMICZNE 

u 

Ruchy Browna 

Botanik Brown spostrzegl w 1827 r., ze pyJki rosiin zawieszone w wodzie poruszajg si? 
rucliami diaotycznymi - rysunek 1 . 1 . Brown sqdzit poczqtkowo, ze pylki rosiin poruszajg SIQ 
tak jak orzQski, ale badanie czqstek zawieszonych w wodzie uwi^zionej miliony lat temu 
w krystalicznym przezroczystym minerale uswiadomito mu, ze ruchy te nie majq pochodzenia 
organicznego. Przez ponad 70 lat przyczyna tego zjawiska pozostawaJa nieznana. Dopiero 
Einstein i Smoluchowski (1905) udowodnili, ze ruchy zawieszonych czqstek spowodowane 
sg uderzeniami molekut wody. Poniewaz uderzenia te nastQpujq przypadkowo, z roznych 
stron, czqstka porusza SIQ chaotycznie. 

Rysunek 1.1. Ruchy Browna - cz^tki obserwowane pod mikroskopem poruszaĵ ^ si? ruchem chaotycz-
nym, spowodowanym zderzeniami z molekulami wody. Na rysunku pokazane s^ kolejne poiozenia 
cz^tki obserwowane w odst^pach minutowych 

Zagadnienie tzw. btqdzenia przypadkowego sprowadza si? do obliczenia drogi x, jakq 
pokona czgstka po czasie t. DIa uproszczenia wywodu zaktadamy poczqtkowo, ze czgstka 
moze poruszac si§ tyIko wzdtuz osi x, w kierunku dodatnim lub ujemnym, a kazde przesu-
ni^cie (krok) czgstki jest jednostkowe A = 1 . Poniewaz wybor kierunku ruchu jest catkowicie 
przypadkowy (niczym wynik rzutu monetq), wobec tego czgstka startujqc z punktu „0" po 
wykonaniu jednego kroku dotrze do punktu „ + l " lub „ - l " z jednakowym prawdopodobieh-
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stwem rownym p = 1/2. Jezeli czgstka po dotarciu do punktu „ + l " wykona nastQpny krok, to 
znajdzie si? w punkcie „+2" lub „0" z jednakowym prawdopodobienstwem. W sumie po 
dwoch krokach czgstka znajdzie siQ w jednym z trzech punktow („+2", „0" lub „ -2" ) z praw­
dopodobienstwem odpowiednio 2 5 % , 5 0 % i 2 5 % . 

Po 9 krokach czqstka poruszajqca SIQ wzdtuz osi x i o kroku A = 1 moze wylgdowac 
w jednym z nastQpujqcych punktow: - 9 , - 7 , - 5 , - 3 , - 1 , 1 , 3 , 5, 7, 9. Prawdopodobienstwo 
kazdej z drog dojscia do celu wynosi l/p^ = 1/512. Liczba drog, po ktorych czgstka moze 
z N krokow wykonac K krokow w prawo jest dana tzw. dwumianem Newtona: 

K K!(/V-K)! 

DIa przypomnienia: N! = 1 • 2 • 3 •... • N; 0! = 1 

Prawdopodobienstwo, ze czgstka przesunie si§ po 9 krokach tyIko o 1 krok od punktu 
poczqtkowego (czyli wykona w jednq ze stron 4 lub 5 krokow) jest rowne: 

9' 1 126 
p+i = 2 • — = ^ = 2 • — = 0,492 

" 4 ! - 5 ! 5 1 2 5 1 2 

gdzie: pierwszy czynnik 2 oznacza o krok w lewo lub w prawo, czynnik drugi prawdopodo­
bienstwo osiggniQcia punktu ±1, a czynnik trzeci 1/512 oznacza prawdopodobienstwo 
kazdej z mozliwych drog. 

DIa pozostatych punktow, do ktorych moze dotrzec czqstka prawdopodobienstwo wynosi: 

- ^ 8 4 9! 1 

3 ! - 6 ! 5 1 2 

9! 1 

2 ! - 7 ! 5 1 2 

9! 1 

l ! - 8 ! 5 1 2 

9! 1 

p+, = 2 • — — = 2 • — = 0,035 
" 5 1 2 

p « = 2 — ^ = 2 — = 0,004 
01-9! 5 1 2 5 1 2 

Wyniki pokazujg, ze najbardziej prawdopodobne sg nieznaczne przesuni^cia czgstki od 
punktu poczgtkowego - rysunek 1.2. Poniewaz wykres jest symetryczny, oznacza to, ze sred-
nie przesuniQcie czgstki od punktu poczqtkowego wynosi „0". Srednie przesuni^cie czgstki 
nie jest WIQC dobrg miarg okreslajgcg ruch chaotyczny. 

Zamiast przesuniQcia x mozemy zastosowac przydatnq w rozwigzywaniu tego zagadnienia 
funkcJQ sredniego kwadratu przesuni^cia. Startujgc z punktu „0" na osi x czgstka po pierwszym 
kroku znajdzie SIQ W punkcie: x' = 1 lub x" = - 1 . Sredni kwadrat przesuni^cia wynosi: 

^ 1 - 2 
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- 8 ^ 0 + 4 + 8 X 

Rysunelc 1.2. Prawdopodobienstwo poiozenia po wykonaniu 9 krokow w bl^dzeniu, przypadkowym 

Einstein i Smoluchowski odpowiedzieli na pytanie: o ile przesunie si? czqstka po wykonaniu 

N krokow = ? 

Po wykonaniu (W - 1) krokow czqstka gdzies musi siQ znalezc. Zapiszmy ten punkt jako: 

•^^{N-I) = ^(N-I)- W nastQpnym kroku czqstka osiqgnie punkt: 

= > - ! ) + ! lub X ; ; = X ( N _ I ) - 1 

sredni kwadrat przesuni^cia wyniesie: 

x̂ , = - = 4 - 1 ) + ^ 

Wynik oznacza, ze z kazdym krokiem sredni kwadrat przesuniQcia zmienia si? o 1 , czyli: 

x^ = N • A 

Jezeli kroki wykonywane sq przez czqstkQ ciggle z tq samq czQstotliwosciq, to sredni kwadrat 
jej przesuniQcia jest proporcjonalny do czasu: 

x^ = t 

PrzesuniQcie czqstki poruszajgcej SIQ ruchem Browna wzdtuz osi x po czasie t jest dane 
rownaniem: 

x^ = 2Dt 

w ptaszczyznie xy: 
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a w przestrzeni xyz: 

gdzie: D stata dyfuzji. 

W ruchu prostoliniowym jednostajnym przebyta droga x jest proporcjonalna do czasu. 
W przypadku ruchu chaotycznego to nie przesuniQcie, lecz sredni kwadrat przesuniQcia jest 
proporcjonalny do czasu. Chemotaktyczny ruch granulocytow jest czQsciowo chaotyczny, 
a czQsciowo ukierunkowany. Im blizej wyktadnik pot^gowy w rownaniu F = t jest blizszy liczbie 
2, tym bardziej ruch jest przypadkowy, a im blizszy liczbie 1 , tym bardziej ukierunkowany. 

Pr^dkosc dyfuzji molekut w komorce bardzo zaiezy od tego, czy dyfuzja odbywa siq 
w dwoch (dia molekut rozpuszczonych w btonach) czy w trzech wymiarach (dla molekut roz-
puszczonych w wodzie) - rysunek 1.3. 

cz^steczka eel o srednicy 0,5 nm 

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

Rysunek 1.3. Obecnosc blon wewn^trzkomorkowych znacznie przyspiesza proces dyfuzji. W pierw­
szym przypadku cz^tka raetabolitu dyfunduje wewn^trz kulistej komorki i ma trafic w eel wielkosci 
0,5 nm. W drugim komorka jest przegrodzona blon% w ktorej znajduje si? receptor l^cz^cy si§ 
z cz^tk^ raetabolitu i nast̂ pnie dyfunduj^cy wraz z ni^ do celu w ptaszczyznie blony. W trzecim btona 
wewn?trzna zajrauje tylko potow? srednicy komorki 

12 

Rozktad normalny - bt̂ dy przypadkowe 

Ruch Browna jest spowodowany przypadkowymi zderzeniami z czqsteczkami wody. Na 
wynik wielu innych doswiadczen rowniez majg wptyw rozne przypadkowe czynniki. W wyniku 
wielokrotnego powtorzenia doswiadczenia uzyskujemy seri§ wynikow nieco roznigcych SIQ 
od siebie. Miarq wyniku jest wartosc srednia x otrzymana z wszystkich n pomiarow: 

x = - > X, = - ( X i - ( - X 2 + . . . - ^ x J 

Miarg bt^du (zmiennosci) popetnionego w doswiadczeniu jest wariancja s^, ktora dla nie-
wielkiej liczby pomiarow wynosi: 

8 
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a dla ponad 3 0 pomiarow: 

Pienwiastek z wariancji (czyli s) jest nazywany odchyleniem standardowym lub srednim W^dem 
kwadratowym, a miarq bl^du wartosci sredniej jest tzw. sredni Wgd kwadratowy sredniej 
arytmetycznej s^: 

Oznacza to , ze sredni Wqd kwadratowy wielkosci sredniej mozna pomniejszyc dwukrotnie 
wykonujqc cztery razy wiecej pomiarow. 

NajczQsciej bt^dy przypadkowe, jakimi obarczony jest pomiar, mogq bye opisane krzywg 
Gaussa, zwanq krzywq rozktadu normalnego lub krzywq dzwonowq. Funkcja prawdopodo-
bienstwa otrzymania jakiegos wyniku p(x) dana jest wzorem: 

P(x)=- • exp 
2a' 

gdzie \j oznacza rzeczywistq srednig wartosc parametru x w populacji, a a to tzw. dyspersja 
rozktadu normalnego. W doswiadczeniu zamiast wartosci fj uzyskujemy wartosc x, a zamiast 
dyspersji a - odchylenie standardowe s. Dopiero gdy wykonamy nieskonczenie wiele pomia­
row (jak mowi matematyka), wartosci \i i x oraz a i s zrownujg SIQ. Na rysunku 1 . 4 sg naryso-
wane krzywe rozktadu normalnego majgce tQ samq wartosc srednig danej cechy w populacji. 

0 = 0,5 

- 5 ^ - 3 - 2 - 1 0 1 
odchylenie od wartosci sredniej 

Rysunek 1.4. Rozktad normalny - odchylenia od wartosci sredniej cechy w populacji spowodowane 
wptywem roznych przypadkowych czynnikow. Trzy wykresy r6zni^ si? wartosci^ dyspersji. Im 
mniejsza dyspersja, tym wyniki s^blizsze sredniej wartosci cechy 
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ale rozniqce SIQ wartoscig dyspersji a. Widzimy, ze im mniejsza jest wartosc dyspersji, tym 
wiQksze jest prawdopodobienstwo, ze otrzymany wynik jest blizszy sredniej wartosci cechy 
populacji. W tabeli 1 ukazane jest z kolei prawdopodobienstwo, ze wynik pomiaru nie 

bQdzie siQ roznit od sredniej o wiQcej niz l a , 2a ltd. 

Tabela 1. Prawdopodobienstwo otrzymania wyniku lez^cego w pewnym przedziale o dyspersji o w pobli-
zu sredniej wartosci cechy w populacji. Dla duzej liczby pomiarow wielkosc staje si§ rowna sredniej 
arytmetycznej wynikow pomiarow, a dyspersja a staje si? rowna odchyleniu standardowemu s 

Przedzial Prawdopodobienstwo 

L"; ^ + 0-] 34,15% 

0 - cr, + ff] 68,3% 

[u - 2c7; + 2<7] 95,5% 

[jx-'ia;jx + Scr] 99,7% 

1.3 
Energia ruchow termicznych 

W 1860 r. Maxwell, a w 1868 r. Boltzmann sformulowali kinetycznq teoriQ gazow bazujg-
Cdi na hipotezie atomowej, wyprowadzajgc z niej prawa gazowe i interpretujqc mechanicznie 
poJQcie temperatury. Zalozyli oni, ze: gazy skladajq siQ z atomow (kulek) znajdujqcych SIQ 
w ciqglym ruchu prostoliniowym; atomy zderzajq SIQ ze sobq i ze sciankami naczynia, zmie-
niajgc przypadkowo kierunek ruchu. Cisnienie wywierane przez gaz na scianki naczynia jest 
spowodowane uderzeniami atomow. Z mechaniki statystycznej wynika, ze temperatura jest 
miarq sredniej energii kinetycznej molekut. 

1 - 2 3 , . ^ 

2 2 

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

Srednia energia ruchow termicznych przypadajqca na kazdy kierunek w stanie cieklym lub 
statym jest rowna 1 kT. Choc srednia energia jest znana, to kazda molekuta ma inng energi^. 
Liczba molekut, ktore w danej chwili majq energiQ wi^kszq niz e dana jest rownaniem: 

= exp 
N 

E 
kT 

Analiza danych zamieszczonych w tabeli 2 prowadzi do wniosku, ze choc 9 5 % molekut 
ma energi? mniejszg niz 3 kT, to istniejg molekuty osiqgajgce energiQ znacznie wiQkszq. 
Biorqc pod uwagQ, ze w 1 ml wody znajduje SIQ 3,3 • 10^2 molekut mozemy obliczyc, ze 
energlQ wiQkszq niz 40 kT majq 1320 molekuty w 1 ml. Porownanie energii ruchow termicz­
nych z energiami oddziatywan pomi^dzy atomami podano w tabeli 3 . Z porownania tego 
wynika, ze ruchy termiczne sporadycznie powoduje rozbicie silnych wiqzah chemicznych, 
natomiast pojedyncze wiqzanie wodorowe, jonowe lub hydrofobowe bardzo tatwo ulega 
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rozerwaniu. IVlolekuly organiczne bombardowane wysokoenergetycznymi molekutami wody 
ulegajg degradacji i gdyby nie specjalne enzymy - reperazy - informacja zawarta w DNA 
w krotkim czasie ulegtaby zniszczeniu. 

Tabela 2. Utamek moleku}, ktore maj^energi? kinetyczn^wi?ksz^niz n • kT 

Energia molekut Ulamek Energia molekul Ulamek 
> 0,5 kT 0,61 > 7,0 k r 9,1 • 10^ 
> 1,0 k r 0,37 > l O k r 4,5 • 10"' 
> 1,5 k r 0,22 > 15 k r 3 • 10'̂  
> 2,0 k r 0,14 >20 k r 2- 10-" 
>3,okr 0,05 > 3 0 k r 9- 10-"̂  
> 5,0 k r 6,7- 10-' >40 k r 4-10-^« 

Tabela 3. Porownanie energii ruchow termicznych (srednio 1 krna molekul? w jednym kierunku ruchu) 
z energi^oddzialywan pomi?dzy atomami i innymi energiami wyst?puj^cymi w ukladach biologicznych 

Rodzaj oddzialywania Energia oddzialywania 
Wi^anie chemiczne kowalencyjne 20^300 k r 
Wî zanie wodorowe 7-̂ 12 k r 
Wi^anie jonowe w wodzie 8^12kr 
Wi^anie hydrofobowe (ok. 1 krna kazdy atom w?gla z wodorami) 3^35kr 
Wi^anie van der Waalsa 0,1^0,4 k r 
Kwant ultrafioletu 500 k r 
Kwant swiatla czerwonego 60 k r 
Energia cz^steczki pokonuj^cej 10-krotn^ roznic? st?zen 2,3 k r 
Energiajonu pokonuj^cego napi?cie 100 mV 4 k r 

1.4 
Sedymentacja 

Zasada, ze cialo ktorego sredni ci^zar wlasciwy y > yc tonie jest stuszna tylko dla duzych 
ciat. W przypadku ciat o mniejszycti rozmiaracti uderzenia czqsteczek wody powodujq, ze nie 
opadajq one na dno naczynia. Liczba czgstek N o obJQtosci Vznajdujqcych siQ na gt^bokosci 
h w stanie rownowagi jest dana rownaniem: 

N 
• = exp 

kT 

Zdolnosc ciat o ci^zarze wtasciwym wiQkszym od ci^zaru wtasciwego cieczy do pozostawania 
w stanie zawieszenia w cieczy jest tym mniejsza, im wi^ksza jest ich obj^tosc i roznica ci^zarow 
wtasciwych (y - /c). 

W komorce znajdujq SIQ organelle, np. lizosomy, mitochondria i jqdro, ktorych ciQzar 
wtasciwyjest nieznacznie wiQkszy od ci^zaru wtasciwego cytoplazmy. W komorkach rosiin-
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nych znajdujq siQ amyloplasty o srednicy okoto 5 pm zawierajqce kroclimal o g^stosci 
y = 1 , 5 kg/m3, a w komorkacli rizoidow (jednokomorkowycli wtosow zakotwiczajgcycli algi 
na podtozu) alg Chara znajdujq siQ ziarna statolitow o srednicy od 1 do 2 pm zawierajgcych 
ziarna siarczanu baru o g^stosci y = 4 , 5 kg/m^. Na dolnej powierzchni komorki spoczywajq 
zarowno jqdra, jak i amyloplasty, statolity i mitochondria znajdujq SIQ W poblizu dolnej po­
wierzchni komorki, natomiast lizosomy i mate p^cherzyki lipidowe nie majq tendencji do 
sedymentowania. Na rysunku 1 . 5 przedstawiono mechanizm, jaki powoduje wzrost komorki 
rizobium Chara w kierunku sity grawitacji - statolity sedymentujqc zastaniajq drogQ matym 
PQcherzykom niosqcym materia* budulcowy btony komorkowej. Mate pQcherzyki doJqczajq 
siQ do gornej powierzchni, co powoduje zakrzywienie SIQ rizobium. 

statolit 

p^cherzyki Wonowe 

statolit 

Rysunek 1.5. Grawitaksja. Ci^zkie cz^tki statolitow opadajana dol komorki i zaslaniaj^dost?p malym 
p?cherzykom nios^cym material do budowy nowej blony. Synteza blony zachodzi na gomej powierzch­
ni komorki, rosn^ca komorka ulega zakrzywieniu w kierunku grawitacji 

Rownowaga sedymentacji jest wykorzystywana do rozdzielania roznych typow komorek, 
ich organelli i czqstek w ultrawirowkach. W zaieznosci od wielkosci i zastosowanego przy-
spieszenia mozna kolejno odwirowac skladniki rozbitej komorki - tabela 4 . Komorki i ma-
kromolekuty mozna rowniez rozdzielic w ultrawirowkach, stosujqc dodatkowo gradient 
gQstosci. Roztwor w probowce do wirowania przygotowujemy w taki sposob, aby jego ci^zar 
wlasciwy malat od najwi^kszej g^stosci na dole probowki, do najwi^kszej g^stosci u gory 
probowkl. Zmiana g^stosci moze bye liniowa lub skokowa. Roztwor taki sporzgdza s i^ mie-
szajqe w roznych proporcjach stQzony roztwor (zwykle CsCI) z wodq. Nast^pnie do gornej 
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warstwy wprowadza siQ mieszanin^ komorek i wiruje, osiqgajqc przyspieszenie wielokrotnie 
wiQksze niz przyspieszenie ziemskie (g). W zaieznosci od clQzaru wtasciwego sWadniki 
komorki ulegajg rozdzieleniu. 

Tabeia 4. Rozdzielanie sktadnikow rozbitej komorki w ultrawirowce 

Przyspieszenie i czas wirowania Odwirowywane cz?sci komorki 
1 000 g przez 10 minut cale komorki, j^dra, 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 molekuly 

L5 
Dyfuzja 

Analiza przeplywu substancji, ciepla czy ladunku elektrycznego z jednego miejsca do 
drugiego moze bye opisana przez termodynamikQ proeesow nieodwraealnych. W termodyna-
mice proeesow nieodwraealnych podstawowe poj^cia to strumieh i bodziec. Strumieniem J 
(masy, cieczy, ciepla, tadunku) nazywamy np. ilosc masy Am przechodzqcej w jednostee 
czasu At przez jednostkowq powierzchni^ Ap prostopadlq do strumienia: 

J _ ^ 
Ap - At 

Przeplyw strumienia jest spowodowany przez istnienie bodzca X. Bodziec jest ujemng po-
chodng, czyli gradientem (st^zenia, pola grawitacyjnego, cisnienia, temperatury, potencjatu 
elektrycznego), po odiegtosci (lub w uproszczeniu np. roznicq stQzeh pomiQdzy punktem 
skqd nastQpuje dyfuzja, a punktem, do ktorego molekuty docierajq): 

Xo = - — 
dx 

Strumieh jest funkejq bodzca: 

J = fiX) 

Rownanie opisujqce dyfuzjQ podat jako pierwszy Pick w 1859 r.: 

dx 

Gdy ezqstka poruszajqea SIQ ruchem dyfuzyjnym ma ksztatt kulisty, mozemy wyrazic statq 
dyfuzji D jako: 

6nrjr 

gdzie: k - stata Boltzmanna, q - lepkosc srodowiska, r - promieh ezqstki. 
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Nieco bardziej skomplikowane jest wyrazenie okreslajgce zmiariQ st^zenia substancji 
w funkcji czasu i odiegtosci. Na przyktad, gdy wrzucimy cukier do tierbaty i nie b^dziemy jej 
mieszali, to cukier b^dzie SIQ powoli rozpuszczat i dyfundowat do wyzszycti warstw. Jest 
oczywiste, ze im blizej dna i im dtuzej b^dziemy czekali, tym herbata stanie si^ bardziej 
stodka - czyli st^zenie jest funkc jg potozenia i czasu c = f(x,t). Zaieznosc stQzenia w danym 
punkcie od potozenia i czasu jest dane I I rownaniem Ficka: 

St 
= D 

2„\ 

Rozwigzanie I I rownania Ficka jest cz^sto bardzo skomplikowane. Dla przyktadu cukru 
umieszczonego na dnie szklanki w herbacie (oczywiscie zaktadamy, ze tierbaty nikt nie 
miesza tyzkq) rozwiqzanie jest nast^pujqce: 

' dK 
[c„, 
VnDt 

• exp 
4Dt 

gdzie [Cnasjto st^zenle roztworu nasyconego. Na rysunku 1.6 przedstawiono zmiany st^zenia 
cukru umieszczonego w wodzie po uptywie roznycli okresow w funkcji odiegtosci od dna 
naczynia. 

Rysunek 1.6. Dyfuzja jest powolna. Wzgl^dne st?zenia (jako ulamek maksymalnego) nad granic^ 
cukier-woda po uptywie roznych okresow (w dniach) 

Dyfuzja jest procesem bardzo powolnym i wobec tego tylko w najmniejszych jednoko-
morkowych organizmacti, np. bakteriacti, jest jedynym sposobem transportu substancji do 
wn^trza i na zewngtrz komorki. Wi^ksze organizmy wykorzystujq do transportu substancji 
przeptywy fiydrauliczne (np. w naczyniach knA/ionosnycti zwierzqt lub naczyniach przewodzq-
cych rosiin). 
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Dyfuzja i ruchy termiczne 

L6 
Zmiana entropii przyczyna dyfu^i 

Wszystkie procesy zachodzqce w przyrodzie zmierzajq do okreslonego stanu koncowego, 
np. gazy samorzutnie rozpr^zajq siQ, ciepto przepfywa do ciata zimniejszego, cukier rozpusz-
cza siQ, tadunek elektryczny dgzy do tadunku przeciwnego znaku, ciata spadajq. Mowimy, ze 
Stan poczqtkowy i kohcowy przemiany roznig siQ energiq. Przenniany zacliodzq samorzutnie, 
jezeli towarzyszy im zysk energii. Odwrotny kierunek przemian jest mozliwy tylko wtedy, gdy 
dostarczymy do uktadu odpowiednig ilosc pracy (energii). Roznica energii pomi^dzy stanem 
poczqtkowym i kohcowym nie wystarczy do okreslenia, czy przemiana zajdzie samorzutnie 
czy nie. Na przyktad: wiQkszosc zwi^zkow organicznycti ulega utienieniu (spaleniu), a jednak 
wi^kszosc z nich jest trwata pomimo obecnosci powietrza. Ciato potozone na stole nie spada 
na podtogQ, mimo znacznej roznicy energii potencjalnej pomi^dzy stotem i podtogg. Przyczynq 
stabilnosci stanow majqcycti duzo energii jest istnienie bariery energetycznej uniemozliwia-
jgcej samorzutne przejscie pomiQdzy dwoma stanami energetycznymi - rysunek 1.7. Do 
pokonania bariery energetycznej konieczne jest dostarczenie dodatkowej ilosci energii lub 
wykorzystanie katalizatorow, ktore obnizajq lub niwelujq bariery energetycznq. W zywym 
organizmie takimi katalizatorami sq enzymy. 

Rysunel£ 1.7. Roznica energetyczna pomi?dzy stanem pocz^tkowym i koncowym (np. substratami 
i produktami) reakcji ctiemicznej jest niewystarczaj^ca do stwierdzenia, czy reakcja rzeczywiscie 
zajdzie. Substratom nalezy najpierw dostarczyc energii wystarczaj^cej do pokonania bariery energe­
tycznej AEfl. Enzymy znosz^ barier? energetyczny 

Wzrost entropii wyznacza kierunek przemian zactiodzqcycti w przyrodzie. Jednym z takichi 
zjawisk jest np. rozpuszczanie cukru w wodzie. DIaczego, po pewnym czasie od wrzucenia 
cukru do wody, nawet bez mieszania, cata obJQtosc staje SIQ jednakowo stodka. Powrocmy 
do rozwazah dotyczqcycti btqdzenia przypadkowego. Zatozmy, ze czqstka na skutek zderzeri 
z czgsteczkami wody przenosi SIQ W lewo lub w prawo o jeden krok, chyba ze natrafi na 
sciankQ naczynia. Jezeli po lewej stronie jest wiQcej czqstek niz po prawej, to wiecej czqstek 
przectiodzi na prawq stronQ niz odwrotnie. StQzenia bQdg si? WIQC wyrownywac. W stanie 
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rownowagi liczba molekut przechodzqcych ze strony lewej do prawej jest rowna liczbie czq-
steczek przechodzqcych w strong przeciwnq. 

Rozwazanie powyzsze prowadzi do wniosku, ze nie istnieje zadna sita fizyczna w rodzaju 
grawitacyjnej lub elektrostatycznej, ktora powoduje dyfuzjQ cz^steczek, a wyrownywanie 
stQzeri ma jedynie charakter btgdzenia przypadkowego. Jezeli proces fizyczny przebiega 
w jakqs strong, to musi mu towarzyszyc zysk energetyczny. W tym przypadku za zysk energe­
tyczny odpowiada zmiana entropii. Entropia odpowiada za dqzenie kazdego uktadu fizycz-
nego do stanu chaosu. Jezeli jednak wyrownywanie st^zen substancji jest procesem nieod-
wracalnym, to musi nastQpowac wzrost entropii uktadu. Jak opisac ten wzrost entropii? 

Wyobrazmy sobie sytuacjQ, ze mamy cztery komorki i dwie czqsteczki. W kazdej komorce 
moze si? zmiescic tylko jedna czqsteczka. Istnieje szesc mozliwosci rozmieszczenia czqste-
czek, czyli: 

4! 

2 ! ( 4 - 2 ) ! 
= 6 

Prawdopodobienstwo, ze obie czqsteczki znajdg si§ po prawej stronie wynosi p = 1/6, a ze 
jedna po prawej i jedna po lewej p = 4/6. Prawdopodobienstwo znalezienia SIQ czgsteczek 
w okreslonej konfiguracji przestrzennej nazywa SIQ prawdopodobienstwem stanu. 0 ile przy 
niewielkiej liczbie mozliwosci mozemy positkowac SIQ rysunkami, o tyle przy duzej liczbie 
czqstek pozostaje nam tylko matematyka. Przy rozktadzie 3 2 molekut pomi^dzy 6 4 komorki 
liczba mozliwych stanow wynosi: 

^ 6 4 ^ 
^ 2 = 1 , 8 3 1 0 " 

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

P = 

a 17 po prawej i 15 po lewej: 

P = -

' 3 2 ^ ^32^ 

16 16 

1,83 .1018 

r32^ 

17 15 

1 , 8 3 - 1 0 « 

= 0,20 

= 0,17 

i odpowiednio po 18 i 14 - 1 2 % , 19 i 13 - 6 ,5%, 20 i 12 - 3 , 5 % itd. 

Boltzmann powiqzat prawdopodobienstwo stanu p/ z entropig S: 

S = k l n [ p , ] 

gdzie: k = 1,38 • 10-23[J/K] to stata Boltzmanna. Przejscie ze stanu [/] do stanu [j] powoduje 
zmianQ entropii o: 

AS = S , - S , = k l n 
.PI. 
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Przejscie ze stanu, w ktorym 32 czqsteczki znajdujq si? po stronie lewej, a zero po prawej do 
stanu, w ktorym po lewej i po prawej stronie znajduje si? po 16 molekut powoduje zmian? 
entropii o: 

3,6 • 1 0 ' 
= 4 0 k 

natomiast przejscie ze stanu, w ktorym 17 czqsteczek znajduje si? po stronie lewej, a 15 po 
prawej do stanu, w ktorym po lewej i po prawej stronie znajduje si? po 16 molekut powoduje 
zmian? entropii o: 

1 7 , 1 5 ^ 1 6 , 1 6 = k - I n 
3,6 • 1 0 ' 

3,2 • 1 0 ' 
= 0,12 k 

Dla proeesow izotermicznych zmiana entropii o TAS = 4 0 kTjest duza, a o 0,12 kT niewiel-
ka. Energi? ponizej 0,5 kT ma 6 1 % molekut, podczas gdy energi? 4 0 kT osiggajq nieliczne. 
Oznacza to, ze niewielkie fluktuacje st?zenia sq mozliwe, podczas gdy znaczne odsuni?cie 
uktadu od stanu rownowagi jest bardzo mato prawdopodobne. Przy czym o ile sytuacja, 
w ktorej w jednym z dwoch potgczonych naczyh znajdujg si? 32 czgstki, a w drugim zadna 
jesttyiko mato prawdopodobna, to w przypadku molekut wypetniajqcych np. pokoj (ok. lO^o) 
ich zebranie si? po jednej stronie jest tak bardzo mato prawdopodobne, ze mozemy uznac 
tQsytuacj? za praktycznie niemozliw^. 

Przemiany stanu w przyrodzie dgzq w kierunku wzrostu entropii, czyli powi?kszenia 
stopnia nieuporzqdkowania uktadu. Organizm zywy pozornie sprzeciwia si? tej regule, utrzy-
muje bowiem znaczny stopieh uporzqdkowana, czyli niskg wartosc entropii. Jednak organizm 
nie jest ani uktadem izolowanym (niewymieniaj^cym z otoczeniem ani pracy, ani ciepta, ani 
masy), ani nawet zamkni?tym (niewymieniajqcym z otoczeniem ciepta i masy). Organizm 
zywy wymienia z otoczeniem mas?, ciepto i prac?. Utrzymanie niskiej wartosci entropii orga­
nizmu odbywa si? kosztem entropii otoczenia, ktora rosnie o wartosc wi?kszq niz obnizenie 
wartosci entropii organizmu. Na podstawie tej wtasnosci mozna podac jedynq zadowalajgcq 
definicj? zycia: organizm zywy jest uktadem termodynamicznym otwartym, utrzymujqcym statq 
nisk^ wartosc entropii. 


