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Drugą zasadę termodynamiki w globalnym ujęciu klasyczrym można

wyrańć następująco:
, ,;. ,w_:tpzdpa procesie w przyrodzie spełniona być musi słaba nierównośó

gdzie symbol' A oznacza różnicę funkcji ,S, entropii, w stanach końcowym
, : ,i początkowym procesu i gdzie znak większości odnosi się do nieodwracalnego,

, :] znak równości zaś do kwazystńycznęgo, odwracalnego procesu.
, w przypadku procesu hieodwracalnego druga zasada dopuszcza zatóm

takie możliwości:
a. ,S układu wzrasta, ,S otoczenia maleje, przy ęzyfrl

/ Srwoa, 2 |A S o,o"r"ri ol .

b. ,S układu maleje, § otoczenia wzrasta, przy czym

|ASroł.4r| 1 AS oto*nrto,
]il-,.::l c. S układu i S otoczenia wzrastają.

2

:
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- Głębszy wgląd w fizyczny sens drugiej zasady daje lokalne jej ujęcie,

w myśl którego w każdym miejscu, w którym zachodzi proces nieódwracalny,
tryska dodatnie źródło entropii o. W przypadku procesu odwracalnego żtódło
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to jest równe zeru. A zatem lokalne sformułowanie drugiej zasady wyraża się
słabą nierównością

o ż_-0.

zauważmy, że gdy zachodzą procesy nieodwracalne, wówczas nie ma
stanu równowagi. Istnieją wówczas gradienty temperatury, stęzeń, ciśnienia,
istnieją różne od zera powinowactwa chemiczne. z,achodzą zatem przepĘwy
energii, przepływy składników, reakcje chemicznę otaz zjawiska hłcia-zwią-
zane z przepływem substancji.

weźmy pod uwagę określone miejsce fazy, w której zachodzi proces nie-
odwracalny. przepływają przez nie energia i składniki, a więc przepływa
przez nie i entropia. Równocześnie tryska w nim żr6dło entropii. zmiana
entropii w danym miejscu będzie więc wynikiem nałożenia się przepływu
i źródła entropii. Przelicrając tę zrnianę na 1 cm' i na 1 sek. otrzymam} dla
tego miejsca następujący bilans entropii

ąś:-v.J"4o,
gdzie s azr'alza entropię właściwą, tzn. entropię jednego grama substancji,i szybkość zmiany tej wielkości, q gęstość suLsiancji, Ę wektor przepływu
entropii, z,Ą diwergencję tego przepływu w danym miejscu, a zatem wielkośó
wytażającą wypadkowy przybytek lub ubytek entropii w 1 sek. w 1 cm3 na
skutek przepływania jej przezeń, o na koniec entropię wytwavaną w ciągu
1 sek. w 1cm3.
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z pierwszego z tych wzorów wynika, że przepływ entropii związany jest
z przepływem ciepła rn i z przepływami składników ro, z których każdy
niesie ze sobą swój potencjał chemiczny p,1", a zatem również i swą entropię.
Mamy przy tym rf składników niezależnych.

ĄJ

wzór ta źródło entropii wskazuje, że jest ono zvłiązane z następującymi
nieodwracalnymi zjawiskami :

a. samorzutnymi reakcjami chemicznymi. odpowiada temu wyraz pierwszy
po prawej stronie równania na o. Mamy tu sumę iloczynów szybkości reakcji J1 T,]
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i ich powinowactw chemicznych A,. Mamy przy tym R różnych niezależnych

reakcji chemiczrych. szybkość j-tej reakcji J, dana jest z definicji jako

Ji=

gdzie Ś o7nacza postęp J:tej reakcji , a t czas. powinowactwo 7-tej reakoji dane
jest z definicji jako

1ŚAi=-7)łłxi,
k:t

gdzie suma rozciągnięta jest na K reagentów , [1,1, ozrrdcz.z potencjał chemiczny

k-tego reagenta, a v, ie1o współczynnik stechiometrycmly w jłej reakcji;

b-. przewodzeniem ciepła. Odpowiada temu wyraz trzeci po prawej stro_

nie równaniana a. Mamy tu skalarny iloczyn wektorowy przepływu energii "I4

i bod_zcl.termicznego x* zwiŁzanego z niejednolitością temperatury i danego

z .definicji jako 
l

Xo=V7,

a zatem równego gradientowi odwrotności temperatury;
c. wzajemną dyfuzjąskładników. odpowiada temu czwatty wytaz po pra_

wej stronió równania na o. Mamy tu sumę skalarnych iloczynów wektorowych

przepływów dyfuzyjnych 11" ibodźców dlfuzyjnych xo, zdefiniowanych jako

X*:

Suma ta rozciągnierta jest na wszystkie składniki. Wielkość Fp oznacza ewen-

txalf,ą siłę dzialającą na 1 mol k_tego składnika (np" siłę grawitacyjną, siłę

elektrostatycmą, góy składnik jest jonem itp.), lro, ozrlacza potencjał che_

miczny k-tego składnika, , r+ gradient wielkości f ;

, d. efektami lepkościowymi. odpowiadają temu wyrazy; drugi, piąty

i szósty po prawej stronię równania na o. wszystkie te efekty powodowane są

niejednolitoiciami prędkości przepływu lepkiej substancji i związanymi z tym

dyŚypacyjnymi pr"epiywami pędu. W szczególności wyraz drugi po prawej

stronie równania na o wyraŹa tworzenie entropii związane z dysypacyjnym

przepływem pędu w trakcie komprymowania lub dylatacji ośrodką gPowodo-

*uoY"t różną-od zera diwergencją prędkości w danym miejscu. Jest to więc

twoizenie entiopii na skutek lepkości objętościowej. Mamy tu iloczyn ciśnienia

lepkościowego po i bodźca X' danego definicją

1Xu=-TV.r,

dt
a,

*-r?
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gdzie a jest prędkością ośrodka a v.a diwergencją prędkości. z kolei piąty
wytaz po prawej stronie równania na o wyraża tworzenie entropii ,wiąziie
z dysypacyjnym przepływem pędu w trakció wirowego ruchu lepkiógo ośrodka,
przepływem spowodowanym róznicą wektora rotacji pręoiości i średniej
PrędkoŚci kątowej rotacyjnych ruchów cząsteczek. Jest-to zatęm tworzenie
entropii na skutek lepkości ruchu rotacyjnego w ośrodku. Mamy tu skalarny
iloczyn osiowego wektora t'" związanego z antysymetrycznączęściąlepkościo-
wego tensora ciśnienia i bodżca T", zdefiniowanego jako

lTo: - i(| "a-2a),
gazl:.Y xo jest wektorem rotacji prędkości, a cl średnią prędkością kątową
ruchów rotacyjnych cząsteczek ośrodka. Na koniec ,yrii,źo.ty pó pru*.j
stronie równania na o wyraż,a tworzenie entropii związane 

" ays/pacy3nym
przepływem pędu w trakcie ruchów ślizgowych w ośrodku lepkim, pizepływem
spowodowanym symetrycznym bezdiagonalnym Gradientim *"ttń pręd-
kości. Jest to więc tworzenie entropii na skutek lepkości ruchu ślizgowego
w ośrodku. Mamy tu podwójny iloczyn skalarlry symetryocznej bezdiag"onańej

części lepkośóiowego tensora ciśnienia p- i bodźcu *", durr.go definicją

010
X" : - 7(Vu)",

0
gdzie. (va)ł o^lacza częśó symettyczną bezdiagonalną tensora Gradientu pręd-
kości.

zauważmy, że w źródle entropii uwzględnione są wszystkie typowe zja-
wiska nieodwracalne: samorzutne reakcje chemiczne, prźewodzeńe ciepia,
dyfuzja, lepkość.

4

zaplomawszy się w ten sposób z fizycznym sensem wyrażeń wchodzących
w skład żródła entropii, rwróćmy uwagę na ich charakter matematyczny.
Z,auważmy, ze w dwu pierwsąlch członach równania na o występują !yy-
łącznie wielkości skalarne Ji,Ą,p', X', w trzecim i czwattym wyłącz-
nie wielkości będące wektorami biegunowYmi Jq,Xq,J*,Xt, w piątym
występują wielkości będące wektorami osiowymi fu", T,', w ,iortyr"
na koniec mamy wielkości będ^ące symetryczrrymi bezdiagonalnymi częś-

ciami tensorów drugiego rzędu f'', {". Dla podkreślenia charakteru i rzędu
tensorowego poszczególnych wielkości uzyłem do zapisu skalarów pisma zrvy-
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kłego, do zapisu wektorów biegunowych półgrubego pochylonego, do zapisu
wektorów osiowych ronda, a do zapisu wielkości tensorowych drugiego rzędu
pisma półgrubego. prostego.

5

Najogólniej rzecz biotąc każda składowa każdego przepływu może byó
funkcją wszystkich składowych wsąystkich bodźców. W tym najogólniejsrym
przypadku wszystkie czŁony źr6dła entropii są ze sobą powiązane i wymóg
drugiej zasady, że źródło entropii nie może być mniejsze od zera, dotyczy
całej sumy wszystkich członów źxódła. Na skutek jednak tzw. zasady Curie
wymóg drugiej zasady jest mocniejszy. Zasada Curie mówi, że darty przepływ
termodynamiczny jest funkcją jedynie tych bodźców, które mają ten sam co on
charakter i rząd tensorowy. Oznacza to, że przepływy skalarne mogą być
funkcjami jedynie bodźców skalarnych, przepływy wektorowe biegunowe funk-
cjami jedynie bodźców wektorowych biegunowych, przepływy wektorowe
osiowe funkcjami jedynie bodźców wektorowych osiowych, przepływy ten-
sorowe drugiego rzędu funkcjami jedynie bodźców tęnsolowych drugiego
rzędu itd. Tym samym skalarna częśó źródła jest zupełnie nięzależna od po-
zostałych części i tak samo ma się rzęcz z pozostałymi częściami źródła. Stąd
druga zasada wymaga, by każda z części źródla entropii z osobna była nie
mniejsza od zeta, a więc by

G rkolorn, : 6"hr^i"rn"ł 6kpkościowe objętoś"ior" Ż 0 ,

6 t"rroror" : Olepkościowe śIizgowe

ł
2JjAj+tX,ż0,

>0,
>0,
>0,

czyli by

gro.T,o > 0 ,

00
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6

Wynika stąd ważna konsekwencja. By ją jasno pokaz aó, weżmy na uwagę
przypiadek szazególny procesów bezlepkościowych. Człon skalarny żtódła

entropii ma wówczas postać 6 ska!.: 6chem. : § 
',O, 

> O.
j:l

Cwektorowe biegunowe: Ocieplne ł Oayfu"fin"

Owektorowe osiowe : 6t"pkośrior," ro'ac.ujne

K
rn,Xn+ 2rk.Xk>0,

k:I
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Wymóg drugiej zasady będzie oczywiście spełniony, gdy dla każdej z R
reakcji z osobna zachodzić będzie słaba nierównośó JiAiżO,tzn. gdy każda
reakcja będzie samorzutna, a więc będzie przebiegać zgodnie ze swym powi-
nowactwem. 

,
Ale wymóg drugiej zasady będzie spełniony również i wtedy gdy 2 JjAj > 0,

R

Z J,A, < 0, jeślitylko
j:r+|

R
>l Z JiAj.Innymisłowy:

j-r+l
w danym miej-Z JiA,

scu mogą biec reakcje wbrew swemu powinowactwu chemiczremu, jeśli równo_

cześnię zachodzą w tym miejscu reakcje idące zgodnie z ich powinowactwem

i pokrywające ,,koszt" entropowy tych pierwszych tak, by sumaryczne che-

miczne źr6dło entropii ochcmicznc) 0. Lub inzczej: w danym miejscu mogą

zachodzić reakcje chemicane o ujemnym źród|ę entropii, Jeśli równocześnie
zachodzą w tym miejscu reakcje o dodatnim źródle entropii tak, by suma

źródęłdodatnich była większ a niżberwzględna wartośó sumy źródeł ujemnych.
Reakcje o dodatnim źródle entropii naTywamy sprzęgającymi, o ujemnym

zaś sprzężonymi.

7

Wydaje mi się, żę znaczenie omawianych sprzęzeń jest dla biologii funda-
mentalne. Tworzenie zorganizowanego zywego układu i jego funkcjonowanie,
synteza nietrwałych termodynamicznie związków chemicznych, jak np. bia-
łek, tworzenie uporządkowanych organów itd. nię jest niezgodne z drugą za-
sadą termodynamiki, owszem, dzieje się w jej ramach. Zachodzi kosztem nie-
odwracalnych procesów dysypacji energii, związanych z dodatnim źródłem
entropii.

Pozorna sprzeczność zjawisk życia i drugiej zasady wynikała - jak wi-
ózimy - z globalnego jej foimułowania, właściwego dla układów zamknię-
tych. Trudności znikają, gdy stosujemy sformułowanie lokalne, dostosowane
do układów otwartych dzięki wyraźnemu uwzględnieniu pojęcia przepływu
entropii i gdy położymy akcent na lokalnym źródle entropii.

Powiedziałem, że tworzenie zorgantzowanego, żywego układu i synteza
nietrwałych termodynam icznie związków chęmic zny ch, tworzenie uporządko-
wanych organów - a więc przejawy zycia - zachodzą, jako sprzężone,
kosztem nieodwracalnych procesów dysypacji energii, związanych z dodat-
nim źródłem entropii, a więc dążących do niwelacji niejednolitości, a zatęm
kosztem procesów, które z biologicznego punktu widzenia możnaby nazwać
procesami śmierci. Druga zasada tgrmodynamiki pozwala spojrzeć na pro-
cesy biologiczne jako na (ialektyczną jedność przeciwieństw, na wzajemną
grę procesów życia i śmierci. Ta wzajemna korelacja obu sprzężonych ciągów
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procesów, warunkujących się wzajemnie i dającycĘw wyniku globalny obtaz
życia, ma §we dalekie oddźwięki w zjawiskach stresu i w jego znaczęniu w me-
dycynie, a także, nie lękam się tego powiedzieć, choó może to zabrznti szo-
kująco, w teorii Freuda dwu podstawowych instynktów, instynktu żrycia
i instynktu śmierci. Sądzę, że jeśli w świadomości, a tym batdziej w pod-
świadomości, winno'odbijać się to, co się w jej materialnym podłozu dzieje,
to winno być tak właśnie, jak postuluje Freud.

Ale spojrzenie termodynamiczne nasuwa jeszcze jedną ogólną uwagę.
Powiedziałem, że procesy życiowe nie są sprzecznę z drugązasadą, owszem,

ze z niej wynikają. Są bowiem sprzężone, niejako produkowane przez nie-
odwracalne procesy sprzęgające, idące tak, jak je wywołująbodźce termo-
dynamiczne: powinowactwa chemiczne, Gradienty temperatury, ciśnień i stę-
zeń, diwergencje, rotacje i Gradienty prędkości, krótko: niejednolitości w przy-
rodzie. Te niejednolitości wyzvtalĄą procesy o dodatnim źrodle entropii,
procęsy nieodwraca|ne, dążące nieustannie do wyrównywania wszelkich nie-
jednolitości. Innymi słowy: niejednolitości w przyrodzie wyzwalają nieustanny
potok wydarzeń.

I oto w nurcie tego potoku tworzą się, niejako po drodze, drogą sprzężeń,
układy zywe. Rzecz jasna, że muszą zaistnieó szczególne warunki, by mogły
one powstać i mogły się utrzymaó. Znalezienie, określenie tych warunków nie
jest już jednak rzeczą termodynamiki. Jest to zadanie biologii molekularnej
i submolekularnej, biologii w ogóle. Ona musi odpowiedzieć na pytanie, w ja-
kich warunkach procesami sprzężonymi mogą się stać syntezy np. białek
i tworzenie zywych organizmów. Termodynamika kładzię akcent jedynie na
fakcie, że zjawisko życia jest w owym nieustannym potoku wydarzeń niejako
drugoplanowe, wtórne, jest niejako wirem w tym potoku, ubocznym jego
epizodem. Tworzy się i utrzymuje dzięki niemu, jest on warunkiem jego ist-
nienia i bez niego ani powstać, ani trwać by nie mogło.

CZĘŚĆ il

1

Pójdzmy o krok dalej. Weźmy w tym celu na uwagę część wektorową bie-
gunową źródła entropii

rk.Xk> 0.
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Może się tu zdarzyó, że prąy Jn.Xo ż 0 będą ro.Xo < 0 (byle tylko spełniona
była sumaryczna nierówność napisana wyżej). A zatem moze się zdaruyó,
że przepŁywy składników Jo będą zachodzió wbrew swym bodźcom Xo. In-
nymi słowy, ze proc€s przewodzenia ciepła rn będzie sprzęgający, a przepływy
składników będą procesami z nim sprzężonymi. Obieramy jako temat obecnego
rozważania takie właśnie.sprzężenie, gdyż na tym przykładzie moźna przed-
stawić przejrzyście mechanizm sprzężenia, a także mechanizm procesów nie_
odwracalnych. Zanalizujemy przy tym przypadek najprostszy, gdy w układzie
występują jedynie dwa składniki.

Wyobraźmy sobie mieszaninę dwu różnych gazów (1) i (2). Niechaj mie-
szanina ta ma wszędzie jednakowe stęzenie, niechaj zatem będzie w swym
składzie jednolita. Niechaj będzie równiez jednolita termicznie, tzn. niech
temperatura będzie w niej wszędzie taka sama.

Umieśćmy rozważaną inieszaninę w sześciennym naczyniu. Niechaj na_
czynie to ma dwie naprzeciwległe ściany a' i a" sporządzone z materiału do-
skonale przewodzącego ciepło. Pozostałe ściany niechaj będą sporządzone
z matęriału doskonale izolującego.

Przez nagłe ogrzanie spowodujmy, że ściana a" ptzyjmie temperaturę 7",
podczas gdy ściana a' będzie miała temperaturę niższą 7'. W naczyniu po-
wstanie gradient temperatury. Spowoduje on przepływ ciepła płynący od
ściany a" do ściany a' i dążący do wyrównania temperatur obu ścian. Ten
przepływ ciepła będzie zgodny z działaniem bodźca termicznego będącego
jego przyczyną. Będzie zatem rq,Xq>0.

Rozważmy bliżej mechanizm tego przepływu. Polega on na tym, że czą-
steczki gazu w pobliżu ściany o" mąą średnią energię kinetyczną większą
atliżeli cząsteczki w pobliżu ściany a' i że w trakcie zderzei zachodzących
między cząsteczkami energia ptzekazywuta zostaje przez cząsteczki ,,cieplej-
sze" cząsteczkom ,,zimniejszym" i w ten sposób przewodzona od ściany a"
do ściany a'.

Z,auważmy jednak, że, zgodnie z teorią kinetyczną, cząsteczki, niezalężnię
od ich rodzaju, mają średnią energię kinetyczną określoną przez temperaturę.
Mamy mianowicie w temperaturze T

"roł ń,Ęt: ż:,G),
Wynika stąd, że aząsteczki o masie mniejszej mają prędkość większą niż
cząsteczki o masie większej. Tym samym w transporcie energii cząsteczki
lekkie będą wyprzedzać cząsteczki cięższe i transportowi ciepła przez czą-
steczki towarzyszyć będzie zwiększenie stęzenia cząsteczek lżejszych przy
ścianie a', cięższych zaś przy ścianie a". W rezultacie obserwować będziemy
względny przepływ gazu (1) względem (2), a więc przepływ dyfuzyjly rr.
Ten przepływ dyfuzyjny powstaje jako skutek transportu enefgii ptzez czą-
steczki. Jest kinetycznie sprzężony z ptzepływem l*

zwrócmy uwagę na to, że na początku mieszanina była pod względem
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składu jednolita. Na skutek opisanego procesu ta jednolitośó ginie, w miesza-
ninie porvstaje gradient stężenia. Wzajemny przepływ gazu (1) i gazu(2), który
u, normalnej dyfuzji zdąża do wyrównania stęzenia, jdzie tutaj w kierunku
Przeciu'nym : od jednolitości stężenia do jego niejednolitośc i.Idzie zatemwbrew
bodźcoil,i dfuzyjnemu. Stąd iloczyn rk.Xk < O.

NIamy tu typowy przykład sprzężenia procesów: przepływ ciepła jest
procesem sprzęgającym, przepływ składników proóesem sprzęzonym, Ró*rro-
cześnie widzimy, że sprzężenie między oboma fenomenologicznem i prze-
płvr.ami {li Jojest natury kinetycznej. Polega na transporóie energii irzez
po szczególn e cząsteczki.

Taki wzajemny przepływ składników, wywolany przez przepływ ciepła,
a zatem przez gradient temperatury, nosi nazwę termodyfuzji.

2

wiemy już, że gradient temperatury powstały z ogrzania ściany a'' do
temperatury 7" wywołuje przepływ ciepła rn, zd4żaj4cy do sprowadzónia tego
gradientu do zera. wiemy też, że przepływ Jn pociąga ,a ,obą termodyfuzję,
w wyniku której powstaje różnica stężenia, gradient stęzenia.

powstający w ten sposób gradient stęzenia wywołuje z kolei zwykłą dyfuzję,
zdążającą do jego zmniejszenia. Dyfuzja ta jest więc skierowana przeciwńń
niż termodyfuzja. Hamuje ją zatem. Tym samym wypadkowy pr".pły* skład-
ników zostaje zmniejszony.

Ale jeżeli przepływ ciepła od dI" do a' powodował termodyfuzję, to od-
wrotnie, skierowana przeciwnie, dyfuzja powodować musi przepływ energii
od a' do a" . Jest to tzw. efekt Dufoura. Ten efekt zmniejrru *ypudko*y pr"-"-
pł.yw ciepła. pociąga to za sobą zmniejszenie szybkości wyrównywania lem-
peratur T" i T'. zmniejszenie przepływu ciepła na skutek efektu Dufoura
zmniejsza z kolei termodyfuzję. To wpływa na zmniejszenie szybkości nara-
stania gradientu stężenia, co z kolei zmniejsza narastanie dyfuzji,a w kon-
sekwencji zrrmiejsza narastanie efektu Dufoura. To znów zmniejsza hamowa-
nie przewodnictwa cieplnego itd. itd.

w miarę gdy w trakcie nieodwracalnego procesll, zdążĄącego do wyrów-
nania temperatur T" i T' , zmniejsza się gradient temperatury, maleje równiez
powodowany nim proces przewodzenia ciepła, a stąd i sprzęzony z nim prze-
pĘw termodyfuzji. w konsekwencji stopniowo wyrówn}wać się będzie rów-
nież i niejednolitość stężenia i maleć gradient stęzenia. w ten sposób układ
zdąża do stanu równowagi poprzęz procesy sprzęgające i sprzęzone, co, jak
widzieliśmy, jest połączone z wewnętrznym hamowaniem jego biegu. Mecha-
nizm procesu nieodwracalnego jest zatem skomplikowuny i 

"tłuo 
óobiega do

stanu równowagi asymptotycznie.
W miarę przebiegu procesu nieodwracalnego malej4 ro i Jk, Xą i Xk.

2 - Praca zbiorowa z biolo€ii molek. 4
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Meleje przeto i źródło entropii dane ich iloczynami i w równowadze osiąga

ono waitośó zero.'W równowadzę nie ma już bowiem t6żnic temperatury

i stężenia, nie ma przeplywu ciepła ani przepływu składników,

Rozwazmy przypadek, gdy różnica temperatur ścianek a" i a' jest utrzy_

mywana,ru ,iui"j wysokości, gdy zatem gradient temperatury jest niezmienny

w czasie. Jak wiemy, gradient ten wywołuje przepływ ciepła, a ten pociąga

za sobą termodyfuzję, w wyniku której tworzy się gradient stężenia. Ten gra-

dient z kolei wywołuje dyfuzję, wzrastającą wTaZ z nim. Z dyfuzją tą związany

jest efekt Dufoura. Ponieważ pierwsza przyczyna tych wszystkich przepłylvów,

gradient temperatury, pozostaje w r ozw ńanym prrypadku niezmienny, ptzeto

iowstający iskutek termodyfuzji gradient stężenia będzie wzrastał tak długo,

uz po*óaowana nim dyfuzja ztównowaĘ termodyfuzję. Z tą chwilą wy_

padiowy przepływ składników będzie równy zero, Jo: 0 i gradient stężenia

,ri" ąa"l" sięluż z biegiem czasu zmieniał, Xo: const. Ponieważ gradient

temperatury jest stały, xn: const., ptzeto od tej chwili nie będzie się juz

zmieniał i ptźepływ ciepła,, /n: 
"onrt. 

Mamy zatem od tej chwili niezmienny

stan układu, mimo ze iie rrru3do3" się on w stanie równowagi: istnieją w,nim

niejednolitości, gradient temperatury i gradient stężenia, odbywa się w nim

nięodwracalny pfoces pr".*odr"rria ciepŁa, połączony z dodatnim źródłem

entropii rn,Xnż0. Mimo to intensywne parametry stanu: temperatura, stę_

żenie, poń.tóją w każdym miejscu układu niezmienne. p'owiadamy, że vkład
znajduje się w stanie stacjonarnym.

4

w opisanym wyzej stanie stacjonarnym, w którym zadany był, jako nie_

zmienny, boózięc termiczny Ą, skoniugowany z nim przepływ ciepła r,
przybiera stałą wartośó, przepływ nieskoniugowany, sprzężony, ro jest równy

,"ró, ubodziec znim skóniugowany Xl, osiąga wartość stacjonarrrą.
pojęcie stanu stacjonarnego uogólniti pnrcocrNn i de Gnoor. Niechaj

w 3adńS układzie mogą występować bodźce Xr, Xr, ",, Xf ,Niechaj q z tych

bodźców, Xr, Xr, ..., Xn, mĄą zadane niezmienne wartości. Wówczas w sta_

nie stacjonarnym przepł}wy ńniugowane z zadanymibodżcami, rr, rr, ..., rs,

o siągaj ą ustalone *urioŚa, przepływy z lymi bodźcami nieskoniugowane staj ą

się 
--równe 

ze:|l, Jn*r: rs+z: ... : rI: 0, a pozostałe bodźce, Xr*r,

in*", ..., Xr, osi*Eajó wartosci stacjonarne. pRrcocINB i de Gnoor określają

tati-stan jako stan stacjonarny q_tego rzędu. Z tej definicji wynika, że stan

stacjonarny zerowego rzędu jest stanem równowagi,
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5

Jak rviemy, w procesie nieodwracalnym źródło enlropii jest większe od
zeta) G > 0. Gdy układ dojdzie do stanu równowagi przepływy i bodźce stają
się rórvne zeru i zeru staje się równe źródlo entropii, o,: 0. W czasię procesu,
rv miarę jak układ zbliża się do stanu równowagi, zariikają stopniowo przepływy
i bodźce i'ź:r6 Ło entropii maleje do zęra, W stanie stacjonarnym przepływy
i bodźce uzyskują wartości stałe, a zatem i źtodło entropii uzyskuje wartość
stałą. Możnapokazaó, że osiąga ono wówczas, w danych warunkach, wartość
minimalną, że osiąganie minimum o jest matęmatycznym kryterium stanu
stacjonarnego.

Pokazać również można, że stan stacjonarny jes!, w zadanych warunkach,
stanem stabilnym. Perturbacja tego stanu powoduje procesy zmierzĄące do
powrotu doń tak, że do stanu stacjonarnego stosuje się zasada analogiczna do
zasady Le Chatęliera Brauna. Mozna obrazowo powiedzieć, że stan stacjo-
narny jest,,spręŻysty'o.

Można też pokazać, że stan stacjonarny jest stanem, w którym procesowi
nieodwracalnemu tow ar zyszy najmniej sza dysypacja energii.

6

Powróómy raz jeszcze do przypadku omówionego w punkcie 3. Mamy tu
z chwllą rozpoczęcia procesu nieodwracalnego rózny od zera gradient tempe-
ratury i jednolite w całej mieszaninie stęzenia. Gradient temperatury jest
ptzy tym utrzymywany stale na jednakowej wysokości. W miarę przebiegu
procesu układ osiąga stan stacjonarny. Z tą chwilą mamy w układzie stały,
utrzymywany na stałej wysokości gradient tempefatury i stacjonarny, wytwo-
rzony ptzez termodyfuzję, gradient stęzenia. Na początku układ miał niejedno-
litą temperaturę i jednolite stężenie, w stanie stacjonarnym ma nadal tak samo
niejednolitą temperaturę, a oprócz tego jeszcze niejednolite stężenie. Jest on
więc obecnie bardziej niejednolity. Tym samym entropia układu z,malała.

Równocześnie przez cały czas dochodzenia układu do stanu stacjonarnego
zachodzj w nim proces nieodwracalny przewodzenia ciepła. Przez cały więc
tęn czas źródŁo entropii jest dodatnie. Wiemy, że jego wartość stopniowo
maleje i osiąga w stanie stacjonarnym wartość minimum. Wartośó tę zacho-
wuje nadal w czasie dalszego przepływu ciepła w stanie stacjonarnym.

Jeśli zatem mimo dodatniego źródła entropii entropia układu zma|ała,
to znaczy to, że układ przekazywał otoczeniu więcej entropii aniżeli tworzył.
Od chwili osiągnięcia stanu stacjonarnego stan układu już się nie zmienia,
mimo że odbyłva się w nim nadal nieodwracalny przepływ ciepła. Mamy
teraz VT: const, Vc: const,/n: const, r,":0 i wobec tego o: const.
Równocześnie wobec nięzmienności stanu układu w stanie stacjonarnym mamy
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s: co[st. Innymi słowy w stanie stacjonarnym układ ptzekazuje otoczeniu

w jednostce czasu tyle samo entropii, ile się w nim w tym czasie tworzy,

Tak więc * ot r..i" od rozpocięcia procesu nieodwracalnego do osiągnię_

cia stanu stacjonarne go prr"iurywanie entropii układu otoczeniu przewaim

nad jej tworzeniem. 6rrńpiu Ńadu maleje. w miarę upływu czasu maleje

jednak fuódło entropii i rdwnocześnie maleje przekarywanie entropii otocze_

niu..Wstaniestacjonarnymźrildłaentropiiosiągaminimulirównocześnie

';-,n-n 
wartość ć"iłńir"kazywanie entropii otoczeniu. o_d tej chwili obie

te wielkości są sobie-rdwne i kompensują się wzajemnie, Entropia układu,

tak zresńą3at jego stan, nie zmienia się już, mimo że nieodwracalny proces

pr"ewodzeń a iiepła biegnie dalej w układzie,

7

Zbierzmywynikinaszychrozutażań'omówiliśmyszczeg&owotermody.
r.rń juto prryiłuapro""śó* sprzężonych oraz jako przykład wewnętrznego

mechanizmu p.o""ru nieodwracalnego. Zapozna|iśmy,się z stanami stacjo_

nurrrylni i ich rzędowością. wymienitiśmy .cechy charakterystyczne tych sta_

,ro*i*irrlrrr.r- l*tuu 
"niropii 

i statitnośó. Podkreśliliśmy fakt,żę w ilakcie

zdąŻaniadostanustacjonarnegozmniejszasięentropiaukładuorazżęwsta-
nie stacjona*yr., ,y-iuna entiopii z otoczeniem i źródło entropii kompensują

się w"a]emnie i entropia układu pozostaje stała,

8

Spróbujępokazaó,jaktermodynamikapozwalaująćglobalnerysyzja-
wisk biologicznych.

Rozwójizycieorganizmużyłvegoprzebieganaziemiwpewnychokreślo-
nych warńk ach f,zy]znych'i cńemicznych, w określonym przedziale tempera_

iirv, 
"iS"i"nia, 

składu i stężeń powietrza, wody, gleby, Rółvnocześnie z pro-

cesami irycia, zmetabofi;em ioddychaniem związarte §ą procesy nieodwra_

calne. sytuacja jes tzatemalalogiczlado sytuacji w procesań nieodwracalnych

zdążĄącychao.tu"o.t.ńu.ńgo.prześiedźmytęrzeczbatdziĄszczegóŁowo,
np. w przypadku człowieka, 1 .. L_:L7 _^A^_

Pierwszy,płooo*v,or.'".zv"iuprzebiegawdośćściślezadanychwarunkach
,.*p.r*orv, 

"iSrri"rńitO. 
Organizm żywy jest przy tym,_scl_sle.zs^ti4zan!,^1::,g:

nizmem matki, jest szczególnym układem otwańym, dla którego otoczenrem

jest organizm matki. okris ten charakteryzuje się bardzo szytkimi procesami

tworzenia i różnicowaniu orgu"i"-" płodu, iz.atęmduŻym bilansem Procesów

oujemnymŹródleentropii.Towarzysząimrównieintensywneprocesysprzę.
gające o dodatnim Zr6Ji" "*,"pii, 

a więc pfocesy spalania itp, Ząewne idą
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one na kosź matki, dzięki wspólnernu krwioobiegowi. Równocześnie, wobęc
tworzenia się zorganizowanego układu, jakim jest płód, jego entropia maleje
dzięki jej przekazywaniu otoczeniu, szybszemu niż jej tworzenie. Otoczeniu,
czyll bezpośrednio matcę.

Proces ten zostaje w sposób nagly zmieniony w swym przebiegu z chwilą
porodu. Zmiana ta zaznacza się zmianą zewnętrznych warunków fizycznych
i chemicznych, temperatuly, ciśnienia, §tęzeń kd. oraz znlianą otoczenia.
Be4pośrednim otoczeniem staje się z tą chwilą świat zewnętrzny. Noworodek
jest nadal układem otwartym, ale prowadzącym już teraz własną buchalterię
energetyczną i entropową. Następuje drugi etap rozwoju, od narodzin do doj_
rzęnia. Termodynamicznię jest to znów dążenie do stanu stacjonarnego w za-
danych zewnętrznych stałych bodźcach. 'Procesy przebiegają jednak terąz
wolniej pTzy czym w organizmie rosnącym i dojrzewającymtoczą się nŃal
procesy sprzężone o ujemnym źródlę entropii, opłacane procesanri sprzęga_
jącemi o dodatnim źródle entropii, a całkowita entropia organizmu rosnącego
i dojrzewającego maleje dzięki przekazywaniu entropii otoczeniu, szybszemu
niż jej tworzenie. Pruekazywanie to następuje drogą wymiany ciepła, pracy
i produktów oddychania i metabolizmu. Jakżęż charakterystycznajest z tego
punktu widzenia ruchliwośó i aktywność dziecka.

Z biegiem lat zmniejsza się powoli źr6dło entropii i maleje szybkość jej
przekarywania otoczeniu. W okresie dojrzewania źróóło entropii zaczyna
kompensowac przekarywanie jej otoczeniu i entropia organizqlu przestaje
w zasadzię ulegać ntianie. Następuje stab;lizacja, charakterystyczna dla tego
okresu,życia. Organizrn wykazuje zrraczną sprężystość i odporność na pertur-
bacje, wykazuje stabilność w sensie termodynamicznym. Mamy więc stan
stacjonarny, stan dynamicznej równowagi między tworzeniem entropii a jej
wydzielaniem na zewnąttz, stan minimum produkcji entropii i minimum jej
wydzielania, stan minimum dysypacji energii. Powiedzieć by można: stan
ekonomii procesów Ąciowych.

Przykładem tej stabilnoŚci jest reakcja organizmu w pr4rpadku choroby.
Wytrącenie organizmu ze stanu stacjonarnego powoduje intensyfikację pro-
cesów ,,porządkującycho' naruszony organizm. Procesów zatem o źródlę ujem-
nym. Wymaga to zwiększenia intensywności procesów sprzęgających o do-
datnim źródle entropii, takich jak metabolizm i spalanie. Dla przywrócenia
równowagi stacjonarnego bilansu entropii zwiększa się wówczas proces przeka-
zywania entropii otoczeniu, występuje gorączka, zwiększenie wymiany
ciepła itp.
. Z biegiem czasu jednak w źródle entropii zaczynają coraz bardziej prze-
ważać procesy o źródle dodatnim, słabną pro@sy o źródle ujemnym. Wi-
docznie rozluźniĄą się sprzęzenia między nimi. Wskutek tego sumaryczne
źródło entrc,pii zwiększa się. Równocześnie maleje szybkość przekazywania
entropii otoczeniu. Dynamiczna równowaga między źródłęm a ptzekazywa-
niem ulega pcwolnemu, niekiedy gwałtownemu, zwichnięciu. Entropia orga-
nizmu zaczyna wzrastać. Biologicznie ozLacza to dezorganizację funkcji Ęcio-
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wych. Innymi słowy: starzenie się, Obserwujemy zwiększenie wewnętrznego

starzenia się organizmu i zmniejszenie zewnęirznej jego akĘwnoŚci. I vice

versa. To vice u.rru ńoz" mieć poważnę zrtaczenie dla medycyny, psyńo_

terapii i socjologii wieku starczego,

Widzimyznów,z"po-ięo"ytiotogiąatermodynamikąniemasptzęcz-
ności, że zasada proorir."ji entropii i iworzenie uporządkowanych skompli_

kowanych orgurri"-ó* Zywych ń" p,_,"",ą sobie wzajemnie, owszem, że 1o-

kalne ujęcie źr6dła""r.óii i3"3 pr".pływów oraz analizaprocesów nieodwra_

calnych i stanów .;;;ń;"v"r,'pożńruj ą uJąć obserwowan, g1"|1T:,11]

wiskabiologiczne.Rozwój,zycieistarzeniesięjednostkowegoorganlzmu
mieszcząsięwopisiet.,-ooy,,umicznym.Nasuwasiępytanie,jakw.świetle
termodynamirdwiazieetv-"^",,.odradzanie''sięŻyciawkolejnychpoko.
leniach, poprzezjego kolejne przeka.zywanie? Jak w świętle termodynamiki

widzieć by mozna%* prótrń feniksa odtadzającego się z popiołów, ów

problem odmładzania się zycia i jego ciągłości poprzęz_pokolenia? sądzę

jednak, z" oopowi"Jz nie należy juł ło teńodynamiki. Czy do dynamicznej

cnemii'kwanńwej ?

CZĘŚC II

Wpoprzednichdwóchczęściachstarałemsiępokazać,.żewątpliwości,
czy zjawisk a Ęcia O"Ją ,lę pogodzió z dr,,s,gą zasadą, są niesłuszne, że zja-

wiska żrycia są ,eoa;-ź J*gą-"u.uaą termodynamiki, że dają się PrzY jej

pomocy opisaó, Z. *l,iS*ieir" "ujd"ją 
swą pórspektywę i miejsce, Obecnie

pfagnę skupić.r*ugę'rru-zjawist<u dlu_.to.,rrik, órmodynamiki do biologii

węzłowym, nu ,prrę"nru między procesami sprzęgającymi a sprzężonymi,

Gdy omawiałem';;;;;.- il;;djf"1l podkreśliłem, że sprzężenie między

fenomęnologicznymi 
"p.".płv*"r"i in i, Jo,."st natury,kinetycznej. pamiętam

il";;f;;;i Bońa*,s"ńłowst i źazlaczaŁ w swych wykładach, że nasze

p oznawanie,".""y*i.,o ići n y ern"ij est trójpoziomowę. Pierwszym p oziomem

jest opis,termodynai;;;"_ń._ńtogi"""y, abstrahujący od atomistyczno_

cząsteczkowej strukffi--"*li orrrgipoziom idzie głębiej i uwzględnia tę

strukturę, stosując w ópi.l. zjawisk teoiię kinetyczną materii i metody sta_

tystyczne. Trzecipo"lo1n ,ięgaleszcze głębiej i wchodzi w budowę wewnętrzną

cząsteczek i atomow, ; ń *^]9_1: odd"iuły*unia, stosując mechanikę

kwantową. Storo*"i"'d" 
": 

r,r",vńkacji moglibyśmy powiedzieó, że dla opisu

sptzężett między sformułowanymi na pi",i,"ym póziomie przepŁywamt rn

i "Io musimy po.ł.,zv?.ii.rr.toóu-' drugiego póziońu i stosowaó teorię kine_

ty",Jj*róćmy 
do sptzężeń, Ieżących u podstaw związku między termody_,

namiką a biologią,";;.;;,rp. róieil, między reakcjami chemicznymi. Weźrny
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na uwagę przypadek najprostszy dwu reakcji, sprzęgającej reakcji (a) i reakcji
sprzęZonij-(ó). Mamy iatem 6ą: JoXo )0, o;: JuXo<0,|J"Xo| żlJtXul,
€: ao* o, ) 0.

Uprzytomnijńy sobie, że oo: JoXoż0 oznacza, że rcakĄa (a) ptzebiega

zgodnie ze swym powinowactwem, że natomiast o, : JuXu { 0 oznacza, że

reakcja (ó) prżebiega wbrew swęmu powinowactwu.
Przypomnijmy, że powinowactwo zdefiniowane jest jako

A:

gdzie suma Tozciągnięta jest na wszystkie reagenty, a więc substraty (dla któ-

Ęch lł, < 0) i produkty (dla których l, ) 0). Można zatem przedstawić po_

winowactwo w postaci

^ 
: łlE F iy i),t,t,otan - (2 r r,),-o,u,oĄ

i powiedzieó tak powinowactwo chemiczne jest równe podzielonej przez T
różnicy potencjałów chemicznych substratów i produktów reakcji.

Posłużmy się prostym modelem. 'Wyobraźmy sobie [/ rurkę, w której

w lewym np. ramieniu zaznaczaó będziemy sumę potencjałów chemicznych

substratów, w prawym zaś produktów. Jeśli ,,poziom" w lewym ramieniu jest

wyższy niż w prawym, wówczas samorzutna reakcja chemiczna przebiegnie

tak jak na rysunku ,,a'o pokaztlją strzałki. TV reakcji ubywa substratów,
przybywa produktów, poziom w lewym ramieniu opada, w prawym się pod-
nosi. Gdy oba poziomy znĄdą się na tej samej wysokości, powinowactwo
stanie się równe zero, reakcja ustanie i mamy stan równowagi.

omawian} przypadek reakcji sprzęgającej (a) i sprzężonej (ó) przedstawi

się zatem w naszym modelu następująco:

Zapytajmy, co jest,przyczyną, że odbywanie się reakcji (a) pociąga za sobą
reakcję (ó)?

Stosując analogię do przypadku sprzęzenia w termodyfuzji, sądńć by
możną że sprzężenie winno być natury odpowiadającej głębszemu poziomowi
aniżeli sprzężone pro,pesy. A ze procesy te, jako chbmiczne, dotyczą poziomu
molekularnego, przeto sprzężenie mogłoby być poziomu submolękularnego.

- |) r,,,,
i
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Sądzę,żepytanietoiodpowiedźnaniesąkluczowedlabiofizykiiwęzłowe
dla jej ,o"*o:". SprzężeniaLowiem, których ono dotyczy są właśnie dźwignią

*yr.o."ą"ą Z}we unaay spośród nieożywionych procesów,
'-Ńu pvt""ie to odpowiadam po prostu: nie wiem. Czy wystarczy tu dzisiejsza

firyka molekularna, czy dzisiejsza chemia kwantowa, któtą nazwałbym sta_

tyĆmą| Czy sprzężenia, o których lnowa, nie polegają na pewnym rezonansie

kwantowym , ózy nie mają chatakteru polowego? A jeśli tak, to o jakie pola

^ototy"t,r' 
c:hodzió2 Czy może polegają na emisji i pochłanianiu, tworze_

niuianihilacjipewnychcząstek?Alejakich?Ekscytonów,kwazyekscytonów?
każda r.utilu clemiczna to pewne określone zmiarry w.gęstości chmur

elektronowych w reagujących czĄsteczkach czy atomach.._Fizykochemicznie,

rzecz ujmując, to ,ruJęprt*o lokalnych utlenień i redukcji, to, powiedzmy,

p.*nu iala iedotso*u * układach molekularnych. Czy takie fale redoksowe

w cząsteczkach reagentów jednej reakcji nie mogłyby wzbudzać i wymuszać

.ap.*i.Jrich fal i cząsteózkach reagentów drugiej reakcji, powodując prze_

niń '.; 
reakcji wbrew jej makroskopowemu powinowactwu?

^ 'lesliuyłoby tak, to iń redoksowe, czy też ich cząstki, byłyly podstaw.ą

omawianychsprzężeń,awięcwarunkiemĘcia,Wsukurstejmyśliwydajesię
przychodzió myśi następlnca. Natura jest oszczędna i_ praktyczna i ma

ńiuu: sterować potre*nó zjawiska możliwie jedną zasadą. Nie byłoby za_

tem dziwne, gdyby ta sama źasada, która |eży u podstaw fundamentalnych

dla Ęcia,pińzóa, erała rolę i w koordynacji procesów życiowych na wyższych

po"iórrru"ł, funkcjńowania_ organizmu, w przenoszeniu pobudzeń, w działa,

niu systemu nerwowego itp. nJla rędoksowa związana z sekwencją lokalnych

łt"rri.ri i redukcji ńz" Lye rozumiana jako prąd elektryczny w skali sub_

molekularnej. Rzecz zastanawiająca: organizm ludzki jest układem, w którym

szkieletem funkcjonowania jest lru ott."iuoia i redukcji, równocześnie w elek_

trokardiogramię i .ocefulogruńie obserwujemy czynnościowe prądy elek_

tryczne.
pytanie o naturę omawianych sprzężen uważam za węzŁowe. pragnąłbym,

ty sóło się ono przedmiotem dyskusji, rozważań, a w konsekwencji badań,

I tu przechodzę do ostatnich akapitów,

W historii nauki zaszły dwie dogłębne rewolucje. pierwsza z nic11. doty_

czyłapograniczaastronomiiifizyki.MiałamiejscewczasachGalileusza,
Kopernika, Newtona, Keplera. ZmieniŁa radykalnie metodę myślenia nauko_

wego i cały światopoótąa 
"u 

kosmos, układ słoneczny i makroskopowe prawa

fizyczne.-- 'Druga rewolucja naukowa dokonała się na przełomie xlx i xx wieku

na pogńnicnlfirykii chemii i dotyczyła świata atomu, cząsteczki i promie_

niowania. OboknazwiskPlancka, Ruttrerforda, Bohta, Einsteina, De Broglie'a,

shródingera, Heisenberga spotykamy znów polskie nazwisko Marii skłodow,

.ti"3_coii.. R.wolucju 
"ta 

zmtć*a zirpełnie-oblicze fizyki i chemii i wywarła

ogromny wpływ rru ń"todę myślenia naukowego i na pogląd na świat mikro,

Dla uważnego obserwaiora ,ri" ulega wątpliwości, że zbliżamy się do trze_

]

]
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ciej rewolucji naukowej, tym tazęln pa pograniczu fizykochemii i biologii,
materii nieożywionej i ż:ycia. Dokona ona zapewne nowej przebudowy fizyki,
przyniesie nowe metody;a doĘcząc Ęcia wywrze niemały wpływ na ludzką
myśl i ludzkie Ęcie, tak indywidualne jak i zbiprowe, na medycynę, psycho_
1ogrę i socjologlę.

Zdając sobie sprawę ze zbllżania się tej rewolucji naukowej - której
doniosłość trudno dziś przewidzieć - winniśmy uczynió w§zystko, by i w niej
nie zabrakło polskiego nazwiska na poczesnym miejscu. Trueba nam więc
podejmować intensywne badania naukowe, możliwie zespołowe, z pogranicza
fizykochemii i biologii i sposobić na najwyższym poziomie kadrę naukową
Y tym zakresie.

Stworzenie Instytutu Biologii Molekularnej na Uniwersytecie Jagielloń-
skiem jest w tym świetle decyzją wysoce godną untania, poĘteczną i daleko-
wzroczną. Kończąc, życzę mym Słuchaczom, członkom Rabczańskiego Sym_
pozjum tegoz Instytutu, pięknych renlltatów i osiągnięć w pracy dla nauki
polskiej. I dla nauki i dla Polskj.

SUMMARY

Thennodynamics and biology

The principles of linear phenomenological thermodynamics of irreversible proces§es§, e§pe-
cially the local expression for entropy production, are given. The existence of coupled proc€§ses,
especially in the case of chemical reaction and the stationary states are stressed. The relatiou between
thermodynamics and brology is discussed and it is shown that no contradiction exists. Attention is
paid to the question of the physical causęs and męchanism of the chemical coupling between two
reactions, one with positive and the other with negative entropy production, as fundamental iĘ
life and biology.
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