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Movzu Ne 1. Giris. Biotermodinamikanin inkisaf tarixi. Temperatur.

Termodinamika bir neco gqanunlar ve miinasibatloer iizerinde qurulmusdur. Bu ganunlar ve
miinasibatler tacriibaler, miisahideler ve saglam diislincelarin mithakimaloari esasinda yaranmisdir.
Odur ki, adeton gobul olunur ki, termodinamikanin ganunlari ve miinasibatlori dogrudur. Bu
ganunlar ve miinasibatlorden elmin miixtslif sahalorinds, o ciimleden fizika, geofizika, geologiya,
astronomiya, kimya, biologiya va s. genis istifade olunur.

Termodinamikanin ilkin tarixi kalorimetriyanin inkisafi ile six olagedardir. Kimyevi ve
bioloji proseslerin tadqiqinde optik Olgiilore nazeren avvalce istilik dlgiileri aparilmisdir. Hoale
XVIII osrde bir sira maddsloerin istilik tutumunun ve diger fiziki sabitlerin 6l¢iilmesinde
termometriya sahasinde miioyyon nailiyyatlor alde olunmusdur. Kalorimetrik 6l¢iilor miixtelif
bioloji obyektlordo—memeolilorde, hiiceyrolorde ve s.-de aparilmisdir. Bu istiqgametda aparilan
todqiqatlarin  kalorimetriyanin inkisaf tarixinde bdyilik rolu olmusdur. Miiasir biokimyevi
laboratoriyalarda spektroskopik dlgiiler en genis tadbiq olunan analitik metoddur.

Biokimya ve biofizikanin qarsisinda duran oasas mesele canli orqanizmlerde enerji
ehtiyatlarinin yaranmasi ve istifade olunmasi meselesidir. Canli orqanizmde yaranan kimyeavi
enerji sonra mexaniki enerjiyo ¢evrilir. Buna misal olaraq azele sixilmasini gostormek olar. 9zelo
sixilmast kimyevi enerjinin mexaniki enerjiye ¢evrilmasi naticesinde bas verir. Belo proseslarin
basa diisiilmesinde termodinamik miinasibatlorin shamiyysetli rolu vardir. Orqanizmde kimyevi
prosesler oldugca yavas bas verdiyinden her bir hala tarazliq hali kimi baxmaq olar. Odur ki,
termodinamik yolla prosesin siirotini toyin etmak miimkiin olmur.

Organizmde bas veron proseslor haqqinda osas informasiyant kimyevi tarazligin
parametrlorini 6l¢moklo almaq miimkiindiir. Kimyevi tarazliq haqqinda esas tesevviirler ise
miixtolif proseslorde udulan ve ya ayrilan istilik miqdarmin deqiq kalorimetrik Olgiilori ilo
olaqodardir.

Tarixen kalorimetriyanin inkisafi Djozef Bleyk veo fransiz kimyacis1 Lavuazyenin (1743-
1797) 1isleri ilo baglidir. Biokimyevi kalorimetriya oblastinda ilkin tedqiqatlara 1784-cii ilde
Lavuazye ve Laplas baslamiglar. Onlar kicik memsalileri gliikoza ilo yemladikden sonra ayrilan
istilik migdarim1 6lgmiislor ve gostermisler ki, bu istilik miqdar1 kalorimetrde gliikozanin yanmasi
zaman ayrilan istilik miqdarina berabordir.

Termodinamika elminin yaranmasi istilik masmiin kesfi ile elagedardir. XVIII-ci asrin
baslangicinda Tomas Saveri, Denis Papin vo Tomas Nyukomanin istilik masint saxtadan suyu
¢ixarmagq ti¢lin istifade olunmusdur. 1824-cii ilde fransiz miithendisi ve fiziki Sadi Karno (1796-
1832) ideal istilik masininin faydali i emsalin1 hesablamigdir. Karno tsikli P-J diaqraminda iki
izotermik ve iki adiabatik proseslorden ibarotdir. Is¢i madde temperaturu 7, olan qizdiricidan Q,
istilik miqdar1 alaraq A4 isi goriir ve istiliyin O, hissesi temperaturu 7, olan soyuducuya verilir. Bu
halda masinin maksimal faydali is emsali
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diisturu ile toyin olunur. Maksimal goriilocek is alinan ve verilan istiliklorin foerqina, yoni 4,,,=0,—
0, -yo berabardir. Karnonun islerindan bilavasite ¢ixir ki, mexaniki isi tamamile istiliye ¢evirmak
miimkiin oldugu halda, istiliyi tamamile mexaniki iso ¢evirmoak olmaz. Sadi Karnonun vaxtinda
enerjinin saxlanmasi qanunu malum deyildir. Onun 6liimiinden sonra (O, xolera epidemiyasindan
1832-ci ilde 36 yasinda vefat etmisdir) melum olmusdur ki, Karno enerjinin saxlanmasi ganunu
lizorindo igloyirmis.

XIX osrin 40-c1 illerinde istilik enerjinin formast kimi tesevviirler tam tosdiq olunmusdur.
Homin illorde artig melum idi ki, enerjinin bir formadan digerine ke¢mesi doqiq kemiyyet
miinasibeti ilo elagadardir.



Enerjinin saxlanmasi ideyasit alman fiziki Yulius Robert Mayero (1814-1878) moxsusdur.
Mayer miioyyon etmisdir ki, 1 kalori istilik 4,184 C enerjiyo berabordir. lkal=4,184 C
miinasibati bir ¢ox hallarda termodinamikanin I ganunu kimi de gebul olunur. Alman fiziki,
riyaziyyateisi, fizioloqu ve psixoloqu Herman Ludviq Ferdinand Helmholts (1821-1894) Mayerin
ideyalarinin dogrulugunu doark etmis ve 1847-ci ilde enerjinin saxlanmasi gqanununu ardicilligla
osaslandirmisdir. Genc yaslarinda herbi cerrah olan Helmholts fizika elmine bir sira yeniliklor
gotirmigdir. O, fiziologiya sahesinde do bir sira igler gérmiisdiir. Sinir impulsunun yayilma siiretini
ilk defe Helmholts toyin etmisdir.

1850-ci illorden baslayaraq enerjinin ¢evrilme mexanizmi biofizikada asas tedqiqat mévzusu
olmusdur. 1850-ci ilde ingilis fiziki Uilyams Tomson (lord Kelvin) (1824-1907) miitleq temperatur
skalas1 daxil etmisdir vo gostormisdir ki, ideal masinin maksimal faydali is emsali
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diisturu ile toyin olunur. Kelvin ve alman fiziki Rudolf Yulius Emanuel Klauzius (1822-1888) elmoa
1865-ci ilde entropiya (yunanca transformasiya” demokdir) anlayisini daxil etmisler ve bu
istigamoatdeki teseovviirleri inksaf etdirmisloer. Enerjiden forqli olaraq entropiya zamana gore
doyisir. Otraf miihitle madde miibadilesinde olmayan sistemde, yoni qapali sistemde ixtiyari proses
entropiyanin artmasi istiqgamatinde bas verir. Entropiya prosesin donmezlik 6l¢iisiidiir.

Bioloji proseslarin xarakterik xiisusiyyoati ondan ibaratdir ki, enerjinin bir formadan basqa
formaya ke¢maosi sabit temperaturda ve ya ciizi temperaturlar forqinde bas verir, yoni proses
izotermikdir. XIX osrin axirlarinda malum olmusdur ki, eger oazelaye istilik masini kimi baxsaq,
maksimal temperatur forqi onlarin effektiv foaliyyetine uygun gelmir. ©Ozele enerjisinin
movcudlugunun mexanizmi helslik tam aydin deyildir.

XIX asrin axirlarinda kimyevi termodinamikanin esasini qoyanlardan biri de amerikan fiziki
Djozayya Uillard Gibbs (1839-1903) olmusdur. O, ixtiyari sayda kimyevi komponentden veo
fazadan toegkil olunmus sistem ti¢lin tonlik almigdir. Bu tenlik sistemin tarazliq halinin
temperaturdan, tezyiqden ve kimyovi torkibden asililigini ifade edir. O, yeni termodinamik
funksiya —entalpiya (istilik funksiyasi) ve Gibbs enerjisi (kimyagilar Gibbs enerjisini serbast enerji
adlandirirlar) daxil etmisdir. Gibbs lokanik ve riyazi dilde yazmisdir. Odur ki, onun dovriinde
kimyagilarin okseriyyeti onu bagsa diise bilmirdiler. Lakin Gibbsin islori Niderland kimyagisi
Yakob Hendrik Vant-Hoff (1852-1911), isveg fiziki vo kimyagisi, Nobel miikafat: laureat1 Svante
Avqust Arrenius (1859-1927) ve alman fiziki ve kimyagisi, Vilhelm Fridrix Ostvald (1853-1932)
kimi alimlerin isine boylik tokan vermisdir. Bu alimler 1885-ci ilden baslayaraq mehlullarin fiziki
kimyasini yaratmiglar vo elektrolitik dissosiasiya tesovviirlarini daxil etmislor.

Termodinamikanin inkisafinda polyak fiziki ve kimyacisi, Nobel miikafati laureat1 Valter
Fridrix German Nernstin (1864-1941) «istilik teoremi» halledici rolu olmusdur. Bu teorem
termodinamikanin iiglincii ganununu ifade edir. Bu teoremin osasinda istilik Olclilerinin
naticelarindon istifade ederak bir cox sistemlerin kimyevi tarazliq halinin parametrlorini
hesablamaq miimkiin olmusdur. Belos ki, bu teoremden istifade ederak istilik tutumunun ve faza
kecidlori zamani ayrilan ve ya udulan istilik migdarinin qiymatini hesablamaq miimkiindiir. XIX
osrin axirt XX osrin avvallerinden baslayaraq biologiyada enerji ¢evrilmalori ilo mosgul olan
alimler iki qrupa bdéliiniirler. Bir qrup alimlar bu enerjinin yaranmasi (fotosintez, oksidlesdirici ve
s. prosesloer), diger qrup bu enerjinin biosintez, ozolo sixilmasi, transport proseslorde ve
informasiyanin verilmoesinde neco istifade olunmasi ile maraglanmaga basladilar. Bio-ener-
getiklorin osas todqiqat predmeti oksidlesdirici fosforensensiyanin ve fotosintez proseslerinin
mexanizmini 0yronmoak olmusdur. Malum olmusdur ki, oksidlesdirici fosforensensiya vo fotosintez
proseslori zaman1 ATF (adenozin trifosfat) yaranir. ATF-nin vozifasi enerji toplamaq ve bu enerjini
orqanizmin digoer lizvlerinin foaliyyetine sorf etmokdir. ATF-nin enerji toplamaq ve enerji vermak
onun fiziki-kimyeavi xassasi, xiisusen do onun fosfat efir elagosi ilo alaqodardir.

Aktiv sinir vo ozolo liflorinde enerjinin ayrilmasina hosr olunan ingilis fizioloqu A. V.
Xillanin klassik todqiqatlart 1912-ci ilden baglayaraq 60 il davam etmisdir. Xillan ve onun
amokdaglar1 gostormislor ki, nerv ve azols liflorinde stimulyasiyadan sonra 50 msan miiddetinde
temperaturun dayismoesi 50 mkK-o berabardir. Bu bir daha tesdiq edir ki, canli orqanizmde
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prosesloar demak olar ki, sabit temperaturda bas verir.

Ozolo sixilmasi prosesinde kimyevi deyisiklori miisahide etmoeyo imkan veran miiasir
spektroskopik metodlar, hemginin azale sixilmasi ve ilkin veziyyete qayitma prosesinde kimyoavi
cevrilmolorden alinan deaqiq kalorimetrik moelumatlar ozsle aktivllyi mexanizmin veo
biotermodinamika haqqinda tesevviirlerin inkisafinda helledici rolu olmusdur.

Qeyd etmak lazimdir ki, miirokkab sistemloarin todqiqinds istilik 6l¢iilorinin universalligi yeni
hadisalerin agilmasia imkan verir. ©gor sistemde udulan ve ya ayrilan istilik miqdar1 nezerde
tutulan prosesin getmasi zamani istilik deyismelorinin comina berabar deyilsa, bu onu gosterir ki,
sistemda avvealcadan nazere alinmayan olave reaksiya da bas verir. Bu hal azslo sixilmasi zamani
miisahide olunmusdur.

XX osrin ortalarinda esas toedqiqatlar ziilalin biosintezi prosesinin getmasine sorf olunan
enerjinin Sl¢iilmoasine yonalmisdir, ¢iinki o vaxt elo hesab edirdiler ki, yalniz ziilal makromolekulu
genetik ve kimyevi spesifikliye malikdir. Artiq kalorimetrik ve diger melumatlar esasinda
amintursulariin, peptidlerin ve ziilallarin termodinamik parametrlorini hesablamaq miimkiin
olmusdur.

Bioloji ndqteyi-nezerden tarazliq halinda miisahide oluna bilen asagidaki prosesler maraq
kosb edir:

1.0smotik tezyiq

2.Hallolma

3.Elektrod potensiallar1

4.0ksidlasdirici-reduksiyaedici potensiallar

5.Protonlarin ve diger ionlarin yaranmasi ile bas veren ionizasiya
6.Substrat molekullarinin makromolekullara birlogmesi
7.Ziilal-ziilal qarsiligli tosiri

8.Kimyevi tarazliq

Biokimyanin ve fiziologiyanin fiziki kimyasi ile maraqlanan tedqiqat¢ilar nainki bu
istigamatdoki isleri stimullagdirmisdilar, hatta sulu sistemlorde elektrolitlorin 6zlarini neco
aparmalari, ionlagsmig qruplarin  xasselori, qeyri-kovalent qarsiligli  tesirin  energetik
xarakteristikalar1 haqqinda tesevviirlerin inkisafina boyiik tokan vermisdiler. Biokimyada kimyavi
vo fiziki proseslerin toadqiqi termodinamikanin ganunlarima ve onlardan c¢ixan neticelore
osaslanmigdir.

Tarazliq termodinamikast ve kalorimetriya makromolekullarin yaranmast ve onlarin
konformasiya deyisikleri proseslorinin, homg¢inin katalitik ve molekullarin istiraki ile ligandalarin
birlogsmasi proseslarinin entalpiyasini, entropiyasini, Helmohlts ve Gibbs enerjilorini hesablamaga
imkan verir.

§1.5. Temperatur vo termodinamik tarazhq

Temperatur cismin qizma deracesini toyin edon parametrdir. Temperatur anlayist bizim hiss
lizvlerimizin vasitesile yaranmigdir. Hiss iizvlerimiz qizmanin deracesini keyfiyyotco miioyyon
etmoyo imkan verir: isti, soyuq, qaynar vo s. Lakin hiss tizvleri subyektivdir, cismin qizmasini
birmenali toyin edo bilmez. Temperaturun kemiyyotco toyini hiss lizvlerimizden asili olmayan
fiziki proseslore osaslanmalidir. Temperatur anlayisina miixtelif baximdan yaxinlasmaq olar. Istilik
haqqinda fenomenoloji tolimde temperatur istilik ve ya istilik tarazliq anlayis1 vasitesile daxil
edilir. Daha iimumi anlayis termodinamik tarazliq anlayisidir. Termodinamik tarazliq anlayisi
tocriibi faktlarin imumilegsmasi naticesinde yaranmisdir.

Ogor bizim hiss lizvlerimizin toyin etdiyine gore temperaturlart miixtolif olan iki cismi
kontakta gotirsek (meselen, kézermis metalla soyuq suyu), onda tecriibe gdosterir ki, bu
cisimlorden birinin qizmas1 ve digerinin soyumast o vaxta kimi davam edir ki, sistemdo
termodinamik tarazliq yaransin. Termodinamik tarazliq halinda her iki cisim eyni temperatura
malik olurlar. Tacriibe gosterir ki, termodinamik tarazliq yalniz iki cisme aid olmayib, istenilon
sayda cisimlorin kontakti zamani da yaranir. Ogor kontaktda olan cisimler arasinda kimyevi
reaksiya bas verorse, onda reaksiyanin enerjisinden asili olaraq, olave qizma ve ya soyuma
misahide oluna biler. Lakin kimyevi reaksiyalar qurtardigdan sonra yekunda yeno do



termodinamik tarazliq yaranir. Termodinamik tarazliq halinda sistemda heg¢ bir makroskopik proses
bas vermir. Kontaktda olan cisimler sisteminde termodinamik tarazliq yaranmasi ii¢lin onlarin atraf
miihitle elagesi olmamalidir, yoni proseslor izole edilmis sistemde bas vermalidir.

Izolo olunmus sistemi togkil edon cisimlorin baslangic halimin neca olmasindan asili
olmayaraq yekunda termodinamik tarazliq hali yaranwr va sistemda biitiin makroskopik proseslor
dayanir. Bu miiddaa termodinamikanin iimumi baslangic postulati va ya termodinamikanin sifirinci
qanunu kimi gabul olunur.

Termodinamik tarazligin yaranmasina aid bir ne¢o misallara baxaq. Ferz edek ki, istilik
kecirmoayon Ortilk 6zii istilik ke¢irmoeyon arakesmo ilo iki yero boliinmiisdiir. Arakesmenin bir
torofinde maye yerlosir, diger toraefinde vakuum yaradilmigdir. Arakesmeni siiratle gotiirsok, maye
qaynayacaq. Ortiiklo mehdudlanan fezada mayenin ve onun buxarmin heroketlori miirekkeblosir.
Lakin son halda miirekkeb herekeat ve mayenin buxarlanmasi dayanacaqdir. Yekunda sistem ya
yalniz buxardan (eger maye azdirsa), ya da mayeden ve onun doymus buxarindan ibaret olacaqdir.
Hor iki halda son hal termodinamik tarazliq haldir. Bununla bele, sistem iki fazadan (maye ve onun
doymus buxari) ibarat olduqda termodinamik tarazliq hali he¢ do miitleq siikunat hali deyildir.
Molekulyar baximindan bu hal maye ve buxar arasinda arasikesilmeden intensiv molekullar
miibadilesi ile xarakterize olunur. Bu onu gosterir ki, arasikesilmaden mayenin buxarlanmasi vo
buxarin mayeye kondensasiya olunma prosesi bas verir. Termodinamik tarazliq halinda bu
proseslor bir-birini kompensasiya edirler: vahid zamanda buxarlanan molekullarin say1
kondensasiya olunan molekullarin sayma bearabar olur. Belsliklo, termodinamik tarazliq dinamik
xarakter dastyir. Dinamik tarazliqda molekulyar miqyasda intensiv proseslor gede biler, lakin biitiin
makroskopik proseslor dayanir. Dinamik tarazliq istenilon termodinamik tarazliga aiddir. ©ger
gabdaki suya bir parca gend atsaq, onda gond mayede arimaye baslayacaqdir ve sistemin baslangic
hali termodinamik tarazliqda olmayacaqdir. Lakin miiayyen zamandan sonra qondin erime prosesi
dayanacaqdir ve termodinamik tarazliq yaranacaqdir. Termodinamik tarazliq halinda ya bircinsli
mohlul, ya da qgend parcasindan ve doymus mehluldan ibaret olan qeyri-bircins sistem
yaranacaqdir. Axirinci halda tarazligin dinamik xarakteri onunla xarakterize olunur ki, molekulyar
baximindan gondin orimasi he¢ vaxt dayanmayacaqdir. Lakin tarazliq halinda gendin arime prosesi
onun oksi olan proseslo, yoni meahluldan gendin kristallagsmasi prosesi ilo miisaiyat olunacaqdir.

Sistemin 6zbagina termodinamik tarazliq halina goelmasi prosesi relaksasiya, buna serf olunan
zaman miiddeti ise relaksasiya miiddati adlanir. Relaksasiya miiddeti daqiq toyin oluna bilmayen
anlayiglara aiddir. Onun Olgiilmasinde sistemin tam termodinamik tarazliq hala goalmasi
gozlonilmir. Odur ki, relaksasiya miiddatinin toyini texminidir. Termodinamik tarazliq halinda
kontaktda olan cisimlor 6z aralarinda mexaniki vo kimyevi tarazligda olurlar. Bu ise o vaxt
miimkiindiir ki, har iki cismin tozyiqi ve temperaturu eyni olsun ve kontakt zamani onlar kimyevi
tosiro moruz qalmasinlar. Ogoer kontakt zamani tarazliq yaranmirsa ve tarazlifin yaranmasi {iciin
miieyyon vaxt lazimdirsa, bu onu gosterir ki, kontakta kimi cisimlerin temperaturlar1 forqli imis.
Temperaturun beloe toyini onu subyektivlikden azad edir. Qeyd edok ki, temperatur cismin yalniz
daxili halindan asil1 olan makroskopik parametrdir. Bu anlayisin bir ve ya az sayda atomlardan vo
molekullardan tegkil edilmis sistem {iglin moenast yoxdur. Dogrudur, temperatur anlayisi
termodinamik tarazliqda olan sistemlere totbiq olunur, lakin ondan sistem termodinamik tarazliqda
olmayan hallarda da istifade olunur. Masalen, qizdirilmis cismin ayri-ayr1 hisselori miixtelif
temperatura malik ola biler. Bu ona gore miimkiindiir ki, sistemin 6l¢iileri azaldiqca relaksasiya
miiddeti de azalir. Tarazliqda olmayan sistemi xoyalen kifayet qoder ki¢ik makroskopik hisselere
ayiraq. Hisselorin relaksasiya miiddeti kicik oldugundan onlarin her biri termodinamik tarazliq
halina golocakdir. Bu onu gostorir ki, bu hisselorden birini ani adiabatik ortiiklo ehato etsok, onun
hal1 praktiki olaraq tarazliqda olacaqdir ve zaman ke¢dikco deyismoayoacekdir. Ona gore belos kigik
hissenin temperaturundan danismagq olar. Sistem bu halda biitovliikde tarazligda olmur, lakin zaman
kecdikco onun ayri-ayri hisselarinin temperaturlar: boraberlosir. Lakin elo giiclii geyri-tarazliq hal
ola biler ki, sistemi ani tarazliga golon hisselore ayirmaq miimkiin olmasin. Belo hala temperatur
anlayis1 totbiq olunmur.



§ 1.6. Termoskop vo temperatur noqtalari

A vo B cisimlerinin eyni vo ya miixtalif temperaturlara malik olduglarin1 yoxlamaq {i¢iin
onlar1 kontakta getirmeye ehtiyac yoxdur. Bu maqgsadle ii¢lincii C cisminden istifade olunur. C
cismi ardicil olaraq 4 ve B cisimlori ile kontakta getirilir. C' sinaq cisminin 6l¢iisii elo segilir ki,
onun 4 vo B cisimlarinin temperaturuna tesirini nozara almamaq miimkiin olsun, lakin bu halda C
cisminin 6ziiniin temperaturu kaskin deyise biler. Ovvalce C cismini 4 cismi ilo kontakta gotirak
vo istilik tarazliq hali yaranana kimi gozleyoak. Bu halda C cismi A4 cisminin temperaturunu alir, 4
cisminin temperaturu ise praktiki olaraq deyismez qalir. Sonra C cismini B cismi ile kontakta
gotirok. Ogoar bu halda C cisminin temperaturu deyismirsa, onda deyirler ki, 4 vo B cisimlari eyni
temperatura malikdirler, oks halda onlarin temperaturlar1 forqlidir.

Iki ve daha ¢ox cisimlerin eyni ve ya miixtelif temperatura malik olmalarin1 miieyyen etmak
liglin istifade olunan C sinaq cismi~ termoskop adlanir.

Termoskopun 0ziliniin temperaturu onun fiziki xasselerini xarakterize eden kemiyyetlarin
deyismesina gbre toyin olunur. Tacriiba gosterir ki, onun biitiin fiziki xasseleri temperaturdan asili
olaraq dayisir. Masealen, temperaturun artmasi ilo okser cisimlorin hacmi artir. Temperaturun
artmasi ile metallarin elektrik miigavimati artir, yarimkeciricilorin miigavimati azalir. Miixtelif
metallardan olan iki naqilin uclarim1 qaynaq edib, sekil 1-de gosterildiyi kimi qalvanometra
birlesdirek. ©gar D ve E birlosme ndqtelarinde naqillerin temperaturu eynidirse, onda qalvanometr
elektrik corayani gostormir. Ogoer birlosme ndqteloerinden birini qizdirsaq ve ya soyutsaq, onda
dovrade elektrik cerayani yaranir. Bu ceroyan termoelektrik cerayani adlanir. Miixtelif nov
nagqillerin uclarinin qaynq edilmesi ile alinan sisteme termoelektrik ciitii vo ya termociit deyilir.
Biitiin bu n6v fiziki hadiseler termoskopun hazirlanmasinda istifade olunur.
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Sakil 1.1. Termociit

Termoskopun komayile bir sira temperatur noqtelorini teyin etmok miimkiindiir. Temperatur
noqtelori temperatur skalalarinin qurulmasinda istifade olunr. Bu ndqtelorden miihiimlerini
miiayyon edak.

Ogor eyni maddaden ibarat olan berk cisim ve maye kontakta getirilorse, onda onlarin
temperaturundan asili olaraq ya berk cisim oriyacekdir, ya da maye donacaqdir. Bu halda qobul
olunur ki, sistemde tozyiq sabit qalir. Tocriibe gosterir ki, yalniz miieyyon temperaturda her iki
proses — arime vo gaynama— bir-birini konpensasiya edirlor. Bu halda maye voe berk cisim faza
tarazliqda olurlar. Eyni bir maddenin bark ve maye fazalarinin normal atmosfer tozyiqinde (101325
H/m?) tarazliqda olduqlar1 temperatur homin maddenin normal erime temperaturu adlanir (NOT).

Qaynama vo sublimasiya temperaturlarinin toyini do hemin qayda ile aparilir
(sublimasiya—berk fazanin araliq maye fazaya ke¢moaden gaz fazaya kegmosine deyilir). Normal
atmosfer tozyiqde mayenin 6z doymus buxari ile tarazligda oldugu temperatura normal qaynama
temperaturu deyilir (NQT). Eyni qayda ilo normal sublimasiya temperaturu (NST) toyin olunur.
Sublimasiya prosesine misal olaraq bark karbon tursusunu gostormek olar. Bork karbon tursusu
normal atmosfer tozyiqde erimaden buxar halina kegir.

Nohayat, eyni bir maddanin ii¢ fazas1 —bark, maye vo buxar — tarazliqgda ola bilarler. Lakin bu
hal temperaturun deqiq miieyyen qiymsati ile yanasi tozyiqin do deqiq miieyyen gqiymatine uygun
golir. Su li¢lin, masalen, tozyiq 4,58 mm-dir. Maddenin bark, maye vo qaz fazalarinin tarazliqda
oldugu temperatur onun i¢liik noqtasi adlanir.



§1.7. Empirik temperatur skalasi

Indi temperaturun kemiyyetco toyinine baxaq. Bu meselenin halli temperatur skalasinin
yaradilmasi ile alagedardir. Temperatur skalasini istonilon termoskopun kémeyile yaratmaq olar.
Miieyyon qayda ile deracelonmis termoskop termometr rolu oynayacaqdir. Termometr temperaturu
kemiyyoetco toyin etmok ii¢lin istifade olunan cihazdir. Termometra qoyulan osas teleb onun
hassasligl, dl¢ii deqiqliyi, yeniden onun berpa olunmasi ve temperaturu Olgiilon cisimlo siiratlo
istilik tarazliq halina gelmesidir.

Oksor termometrlorin osas hissasi termometrik cisimdir. Termometrik cisim temperaturu
Olgiilon cisimlo kontaktda olur. Temperaturun indikator rolunu oynayan fiziki kemiyyet
termometrik kamiyyat adlanir. Maye termometrlorde termometrik cisim termometrin rezervuarinda
olan maye (masoalon, cive), termometrik kemiyyoat ise hacmidir. Miiqavimat termometrlorindo
termometrik cisim metallik naqiller ve ya yarimkegiricilordir, termometrik kemiyyatlor —onlarin
elektrik miigavimetidir. Termociit termometrlorde termometrik cisim termociitdiir, termometrik
kemiyyat ise termociitde yaranan elektrik harakat qiivvesidir.

Ixtiyari termometr gotiirok ve termometrik komiyyeti (mayenin hecmi, elektrik miigavimeti,
elektrik hearoeket qiivvesi ve s.) a herfi ilo isare edak. a kemiyyeti temperaturla monoton
deyismalidir. Oks teqdirde a ile temperatur 7 arasinda birqiymatli uygunluq yaranmaz. Maselen,
suyun hacmi termometrik kemiyyat kimi gotiiriile bilmaz, ¢iinki onun hecmi 4°C-da minimumdan
kegir. Beloaliklo, a ilo T arasinda asagidaki T = f(a) funksional asililiq olmalidir.

Lakin bu ve ya diger temperatur skalasi secilmeden  f{a) funksiyasinin formasini teyin
etmok olmaz. Temperatur skalasi ise 6z ndvbesinde fla) funksiyasinin segilmesi ilo alagodardir.
Burada an sada tisul f'(a) funksiyasini xatti bir-cinsli funksiya kimi gotiirmeakdir:

T=Aa (1.8)

A sabitini ixtiyari segmak miimkiin olsaydi temperaturun vahidi olan derece birqiymetli toyin
olunardi. Lakin 4-n1 (1.8) diisturu asasen hesablamagq li¢iin miioyyon temperatur forqine malik olan
iki temperatur noqtelorinden istifade olunur. Belo temperatur ndqteleri reper négtalori adlanir.

1954-cii ile kimi temperatur skalasi iki reper noqtelerine — suyun normal qaynama temperaturu T,
vo buzun normal erime temperaturu T, —gdro qurulurdu. Qebul edilmigdir ki, T, —T  =100°.
Onda (1.8) diisuruna gore

_T,-T, 100

A= -
a,—a, a,—-a,

: (1.9)

Burada a, ve a, uygun reper ndqtelerinde a termometrik parametrinin qiymetloridir.

Lakin sonraki tedqiqatlar gostermisdir ki, suyun ti¢liik ndqtesi (T;.) buzun normal erime vo

suyun gaynama ndqtelerinin toyin olunmasindan daha deqiqdir. Odur ki, temperatur skalasina
beynalxalq raziliga gore bir reper noqtesine —suyun icliik ndqtesine gore qurulmasi qgorara
alinmisdir. Bu skala miitlag temperatur vo ya Kelvin skalas: adlanir. Miitlaq temperatur skalasina
gbra suyun tligliikk ndqtesinin deqiq temperaturu 273,16 deracoye berabordir. Bu skalaya gore 4
sabiti asagidaki diisturla hesablanir:

T, 27316
aﬁ(; aﬁ(,)

Suyun normal gaynama temperaturu ilo buzun normal arime temperaturu arsindaki forq

miimkiin ola bilecek doqiqlikle 100 derace olmasi tigilin {igliik ndqtesinin temtperaturunun adadi

qiymati 273,16 derace gotiiriilmiisdiir. Tocriibalor gostorir ki, temperatur skalasinda buzun normal

orime vo suyun normal gaynama temperatur néqteleri uygun olaraq 273,15 ve 373,15 deraceye

boarabaerdir.
Temperatur skalasinin qurulma gaydast ve temperaturun odedi qiymetinin toyini,

(1.10)



temperatur indikatoru olaraq hansi a kemiyyetinin se¢ilmoasindon asilidir. Miixtalif a kemiyyaetlori
liclin qurulan temperatur skalalari yalniz reper noqtesinde iist-liste diisiirler, gqalan noqtelarde
onlarin gostariglari forqli olacaqdir. Bu onu gosterir ki, miixtalif termometrlor, moasalon, cive vo
spirt, domir vo mis naqillerden hazirlanmis miigavimat termometrlori eyni cismin temperaturunu
toyin etdikde miixtalif qiymetlor veracekdir. Yaranan miixtelifliyi aradan qaldirmaq tigiin sorti
olaraq termometrlorden birini asas gotiirmak olar ve galan termometrlori ona gore deracelomoak
lazimdir. Lakin hansi termometri asas gétiirmok daha slverisli olar?

§1.8. Ideal qaz temperatur skalasi

Kifayet qoder seyralmis qazlara ideal qazlar kimi baxmaq olar. ideal qazlar boyiik deqiqlikle
Boyl-Mariott qanununa tabe olurlar: verilmis kiitlaoli qazin V hacmi ilo onun P taozyiginin hasili
valniz temperaturdan asilidir. Bu hasili termometrik kemiyyet, qazin 6ziinii ise termometrik cisim
kimi gotiirmek olar. Bu yolla ideal qaz temperatur skalasi almnir. ideal qaz skalasma goro
gotiiriilmiis temperaturu 7 il isare edok. Bu halda (1.8) diisturu asagidaki kimi ifade olunacaqdir:

PV =CT (1.11)

Burada C gazin kiitlesinden ve kimyavi tebistinden asili olan sabitdir.

Tocriibelor gosterir ki, (1.11) diisturu ile teyin olunan 7-nin qiymeti qazin kimyevi
tobistinden olduqca zeif asilidir. Ona gore do eyni bir cismin temperaturunun toyini etdikde
miixtalif qaz termometrlorinin gostorislori arasindaki forq cox kigik olur. Odur ki, adeten,
temperaturun 7 ile isare olunan qiymati ideal qaz temperatur skalasinin komayile Ol¢iilmiis qiymati
gobul olunur. Praktiki olaraq qaz termometrini iki iisulla reallasdirmaq olar. Birnci iisulda qazin V'
hecmi sabit saxlanilir, temperaturun indikatoru kimi P tezyiqi gétiiriiliir. ikinci {isulda ise qazin P
tozyiqi sabit saxlanilir, temperatur /" hacminin dayismasine gore toyin olunur. Prinsipce her iki
tisul eyni hiiquqludur. Lakin birinci tisul daha slverisli oldugundan praktikada ekser hallarda bu
tisuldan istifade olunur.

Qaz termometrlori oldugca miirokkeb qurgudurlar ve aparilan Slgiilor ¢ox bdyiik deqiqlik
tolab edir. Qaz termometrin prinsipial sxemi sokil 1.2-do gosterilmisdir. Sekilden goriindiiyti kimi,
qaz termometrindo igarisi qazla doldurulmus sabit hacmli 4 balonu kapillyar vasitesilo manometro
birlesdirilir. Ol¢ii zaman1 balonda gazin hacmini sabit saxlamaq ii¢iin manometrde tozyiqi elo
deyisdirirler ki, onun sol dirseyinde civenin seviyyasi hemise eyni soviyyodoe (sokilde bu soviyyo
O herfi ile 1sare edilmisdir) qalsin.

Sakil 1.2. Qaz termometrinin sxemi

Termometrik qaz olaraq helium ve azot qazindan istifade olunur (azot gazi osasen asagi
temperaturlarda istifade olunur, ¢ilinki asagi temperaturlarda helium balonun divarindan keco
bildiyinden ondan istifade etmok olmaz). Tezyiq standart temperaturda yerlosdirilon manometr
vasitosilo Ol¢iiliir. Temperatur tozyiqin doyismesine goére hesablanir. (1.11) tenliyinde T =0
oldugda PV =0 olur. V #0 oldugundan T =0 temperaturda qazin toezyiqi P =0 olur.

T =0 temperaturu miimkiin ola bilocek on asagi temperatur hesab edilir vo bu temperatur
miitlaq sifir temperaturu adlanir. Miitleq sifir temperaturunun daqiq isbati termodinamikanin ikinci
qanununa dsaslanir.



Klassik fizikaya gore miitlaq sifir temperaturda atomlarin ve molekullarin hereketi dayanir.
Hoaqigeatdoe ise bu belo deyildir. Atom ve molekullarin tam siikunatde olmasi Heyzenberqin geyri-
miuayyenlik prinsipine ziddir. Miitleq sifir temperaturda da cismi toskil eden zerraciklor intensiv
hereketds olurlar. Bu harakatler istilik harekati olmayib, cismin 6ziine mexsus olan sifirinct enerji
yaradir. Sifirinct enerjinin varligi ilo bir ¢ox hadiseloer yaxsi izah olunur. Meselon, heliumun
sifirinct enerjisi o godar boylikdiir (buxarlanma istiliyinden ii¢ defe ¢oxdur) ki, doymus buxarinin
tozyiqi altinda maye helium heg bir temperaturda barkimir ve o, 0 K -do 25 atm. tozyiqden bdyiik

tozyiqlerde berki- yir.

Beloliklo, miitloq sifir elo temperaturdur ki, bu temperaturda cismin zorraciklorin istilik
harakoti dayanir, sifirinct enerji ilo olagedar olan heroketi ise davam edir. Miitleq sifirdan
hesablanan temperatur miitlog temperatur adlanir. Miitleq temperaturun vahidi ingilis fiziki lord
Kelvinin serafine Kelvin (qisa K) adlanir. Bu vahid suyun tigliikk néqtesinin temperaturunun 273,16
K-o barabar oldugunu birmenali toyin edir.

Ideal qazlar iiciin P ve V kemiyyetlerinin her ikisi miisbetdirler. Odur ki, (1.11) diisturu ile
toyin olunan 7 temperaturu yalniz ya miisbat ve ya menfi ola biler. C sabiti miisbatdirse 7-do
misbatdir, C-menfidirse 7-do menfidir. Suyun ii¢lik ndqtesinin temperaturu miisbat qobul
olundugundan 7-nin menfi olmasi geyri miimkiindiir. Beloaliklo, ideal qaz termometri ilo toyin
olunan miitleq temperatur yalniz miisbat ola bilar. Daha ¢ox qizmis cisma yiiksak, az qizmis cisma
ise asag1 temperatur uygun golir.

Miitleq temperatur skalasi ile yanasi fizikada Selsi (1701-1744) skalasindan da istifade
olunur. Selsi skalas1 iki reper ndqtelerine —buzun normal erime ve suyun normal gaynama

Selsi, 2C A Kelvin, T

100 ——373,15

0 —— 273,15

-273,15 — 0
Sakil 1.3. Selsi vo Kelvin skalalar1 arasinda slaqo

noqtelarine goére qurulur. Selsi skalasi miitleq skaladan sifirin veziyyetine gore forqlenir. Bu
skalalar arsinda olaqe sokil 1.3-do gosterildiyi kimidir. ©ger ¢ temperaturu selsilorle, 7' ise
kelvinlorle ifado edilorso, onda

T =t+273,15°C (1.12)

olar. (1.12) tenliyini (1.11) tenliyinde neazere alsaq, Boyl-Mariott qanununu asagidaki kimi yaza
bilerik:

PV =PV, (+ar) , (1.13)

burada P, ve V; qazmm t=0°C temperaturunda tezyiq vo hacmdir, o-sabit emsal olub, adadi

qiymatco asagidaki kimi teyin olunur:
1 1

o= R
273,15 °C

Bu emsala ikili fiziki izahat vermak olar. ©gar gazin tozyiqini sabit saxlasaq, onda (6) diisturu

(1.14)



V =V, 1+ af) (1.15)

sokline diisor. (1.15)-den goriiniir ki, qazin temperaturunu 1°C qaldirdigda @ qazin hacminin
nisbi artimina bearabar olur. Demoali, « - qazin hacmin genislonme amaslhidir. Oksina, agoar qazin
hacmi sabit saxlasaq, onda

P=P(+af) (1.16)

olur vo a-qazin tozyiqinin termik emsalini xarakterize edir. Beloliklo, ideal qazlar {i¢iin hecmi
genislonmoa amsali ile tozyiqin termik emsali bir-birine beraber olur. o-nin tocriibaeden tapilmis
qiymati 1/273 beraberdir.

Ideal qaz temperatur skalas1 ideal qaz qanunlarmma gére qurulur. Bununla bels, ideal qaz
temperatur skalas1 tam genastedici sayila bilmez. S6ziin deqiq menasinda ideal qaz yoxdur. Real
qazlar iiciin Boyl-Mariott vo Gey-Lyussak qanunlarindan kenara ¢ixmalar miisahide olunur ve bu
koenara ¢ixmalar miixtalif gazlar iigiin eyni deyildir. Odur ki, miixtelif qazlarla doldurulmus qaz
termometrlorinin gostarislori bir-birine yaxin olsalar da tam {ist-listo diismiirler. Dogrudur, gazin
seyrasdirilma deracesini artirmaqla onlarin gosterisleri arasindaki forqi sifra yaxinlagdirmaq olar.
Lakin bunu biitlin temperaturlar oblast1 {i¢iin etmek miimkiin olmur. Kifayet goder yiiksek tempera-
turlarda, bir neco min derace, coxatomlu qazlar dissosiasiyaya meruz qalirlar, yeni onlarin
molekullar1 atomlara ayrilirlar. Daha yiiksek temperaturlarda atomlar ionlagirlar, yeni ionlara vo
elektronlara ayrilirlar. Bu sebabden de qazin seyresdirilme deracesinden asili olmayaraq onlar
Boyl-Mariott qanununa tabe olmurlar. Bu o demokdir ki, yuxar1 temperaturlarda qaz termometrlori
temperaturu toyin etmak ti¢lin yaramirlar. Qaz termometrlori homginin agagi temperaturlar li¢iin do
yararsizdirlar, ¢linki kifayet qoder asagi temperaturlarda biitiin qazlar kondensasiya olunurlar.
Asagi tozyiqde heliumla doldurulmus qaz termometri vasitasile dl¢iile bilocok on asagi temperatur
1K-noa borabaerdir.

Rasional temperatur skalasi termometrik maddenin individual xasselerinden asil
olmamalidir. O elo qurulmalidir ki, istenilon temperaturu 6l¢e bilsin. Bu sorti termodinamikanin
ikinci qanunu asasinda qurulan miitleq temperatur skalast 6deyir. Onu hemginin Kelvin skalas1 da
adlandirirlar. Bu skalani ilk defe Kelvin 1948-ci ilde toklif etmisdir.

Fizikada miitloq temperatur skalasi osas temperatur skalasidir. Qaz termometrinin yararl
oldugu temperatur oblastinda onun gdsterisi miitleq temperatur skalasinin gostorisi ilo {ist-iisto
diisiir. Odur ki, 4+1338 K (qizilin barkime temperaturu) temperatur oblastinda miitlaq temperatur
skalas1 qaz termometri ilo qurulur.

§ 1.9. Termometrlarin novlari

Termometrlorin asagidaki novleri moévcuddur: qaz termometrlori; maye (esasen civo)
termometrlori; miiqavimat termometrlori; termociitlor. Qaz termometrlori haqqinda yuxarida
molumat verilmisdir. Indi maye, miigavimet ve termociit miiqavimetleri haqqinda qisa melumat
verok. Maye termometrlori ¢cox da boyiik deqiqliye malik deyildirlor. Bazi sebeblorden maye
termometrlori fiziki todqiqatlarda az tetbiq olunur. Asagi temperaturlarda mayenin xassasinin
doyismesi, yuxar1 temperaturlarda ise siisonin yumsalmasi hesabina maye termometrlori kifayot
goder asag1 ve yuxari temperaturlarda totbiq oluna bilmirloer. Maye termometrlori —200°C -den
+600°C temperatur oblastinda totbiq olunurlar. Maye termometrlorde an ¢ox isladilon mayelorden

I)pentan1 (temperatur oblasti —200-den +20°C -y qoader),

2)etil spirtini (—110-dan +50°C -ye qoder),

3)toluolu (—70-den +100°C -ya qoder),

4)civeni (—38,86-dan +600°C -yo goder)
gostormak olar. Bunlardan cive termometrlori daha ¢ox yayilmisdir.

Normal atmosfer tozyiqinde civenin qaynama temperaturu 357 °C-yoa beraboardir. Tozyiqin
artmasi ile civenin qaynama temperaturu da artir. 4 atmosferds 450 °C, 30 atmosferde 500 °C olur.



Odur ki, 350 °C-dan yuxar1 temperaturu 6l¢gmok {i¢iin termometrin kapillyar1 gazla doldurulur. Bir
cox hallarda kapillyarda tezyiqi 70 atmosfera kimi qaldirmaq olur. Bu tozyige davam gotirmak
{iciin kapillyarin divarlar1 qalin olmalidir. Ol¢ii skalasi bilavasite kapillyarin divarinda yerlasdirilir.
Civedoen forqli olaraq diger mayelor siisoni isladirlar. Belo termometrlorde maye siitununun
qirilmasinin qarsisini almagq ti¢lin kapillyar miitleq qazla doldurulmalidir.

Miigavimet termometrlorde termometrik cisim adeton temiz metaldan ve ya orintiden
hazirlanir. Termometrik kemiyyaet, yoni temperaturun gostoricisi, naqilin elektrik miigavimatidir.

Metallarin elektrik miiqavimati temperaturla miitoenasib dayisir.

R=R,(1+ar) (1.17)
Vo ya
o= (1.18)
Rt

Burada R;-°C-do, R—t temperaturda naqilin miiqavimetidir. Naqilin temperaturunu bir
derace qaldirdigda miiqavimet artimmin ((AR=R-R,) naqilin °C-deki miiqavimetine (R, -a)

olan nisbeatile oOl¢iilon o-kemiyyati naqilin miigqavimetinin temperatur omsali adlanir. Otaq
temperaturuna yaxin temperaturlarda ekser metallar {i¢iin bu emsal 0,4%-o baraberdir.

Metallarin miigavimatinin temperaturdan xatti asililig1 yalniz toxmini 6denilir. Xiisusen asagi
temperaturlarda kenara ¢ixma daha ¢ox 6ziinii gosterir. Ona gore do miigavimat termometri geyri-
xotti skalaya malikdir ve daimi qaz termometrine gora deracelonmayse ehtiyaci olur.

Miigavimat termometrlori iiglin en ¢ox tomiz platin ve mis metallar1 istifade olunur. Platin
termometrlori 10-dan 1100 °C goder temperatur intervalinda, mis termometrlori maye hidrogen
temperaturundan 120°C-ye kimi tetbiq olunurlar. Miixtalif temperatur intervalinda miigavimet

termometrlorin daqiqliyi de miixtalif olur. 20-70K intervalinda platin termometrlorin deqiqliyi
0,01K, daha kicik temperatur intervalinda ise 0,001K tegkil edir. Mis termometrlorin deqiqliyi bir
tortib asagidir. Miigavimet termometrlorde diger materiallar (moaselon, nikel vo nikelin demirle
orintisi) da istifade olunur. Bu miigavimet termometrlori ilo 0°C-doan asag1 temperaturdan 600 °C -

yo godoar temperaturu O6lgmek olar. 3,4-273K intervalinda temperaturu 6lgmek ii¢lin indium
metalindan hazirlanmis miiqavimat termometri totbiq olunur. Miiqavimat termometrlari totbiginden
asil1 olaraq miixtelif konstruksiyaya malikdirler. Platin termometrlori adaton diametri 0,05-0,1 mm
olan platin naqilden hazirlanir. Bu termometrlorin miigavimeti otaq temperaturunda 10-100 Om
intervalinda doyisir. Termometrik naqilin uclart mis nagqille 6l¢li sxemina, mesalon, Uitston
korpiisiine birlesdirilir. Dévroeden kecon elektrik coeroyaninin deyismesine gére temperatur toyin
olunur.

Miigavimet termometrlorinin xiisusi bir névii termomiiqavimatlor ve ya fermistorlar adlanan
cthazlardir. Termistorlarin islome prinsipi yarimkegirici maddelerin elektrik miigavimatinin
temperaturdan asililigina esaslanmigdir. Onlarda termometrik cisim yarimkegiricilordir (moasalon,
komiir ve ya kristallik germanium). Komiir ve germanium miigavimat termometrlori 20K-den asagi
temperaturlarda totbiq olunur. Onlarin xiisusi miigavimati metallarin xiisusi miigqavimatinden 10-
100 dofe boylik olur. Temperatur omsali da toxminen 10 defe bdyiik olur. Bu seboabden
yarimkegirici termometrlor hom ¢ox hassasdirlar, hem do olduqca kigik Olgiilora malikdirler. Belo
termometrlarle temperaturu minde bir derace daqiqlikle 6lgmoek miimkiindiir.

Bir ¢cox metallar vo arintiler miitleq sifra yaxin temperaturlarda ifrat keciricilik hala kegirlor.
Ifrat kegiricilik halinda metallarin vo bezi erintilerin elektrik miigavimeti sifra beraber olur.
Metallarin ve bazi arintilorin normal haldan ifrat keciricilik hala keg¢idlori ani bas verdiyinden asagi
temperaturu 6lgmoak {i¢iin onlardan istifade etmok olverigli olmur. Asagi temperaturlar1 6lgmak
iclin bronza termometrindan istifade olunur. Bronza termometri miigavimat termometrinin xiisusi
bir novii olub, karkasin {izerine sarilmis nazik fosforlu bronza nagqilinden ibaretdir. Fosforlu
bronzanin torkibinde asqar olaraq az miqdarda qurgusun movcuddur. Kifayet qoder asagi
temperaturda qurgusun ifrat keciricilik hala kegir vo fosforlu bronzanin imumi miigavimeti doyisir.
Noticodo fosforlu bronzanin normal haldan ifratkegiricilik hala kegmesi ani yox, miioyyon
intervalda bag verir. Naqilin miigavimati demak olar ki, 7+1K temperatur intervalinda xatti doyisir.
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Temperaturun toyin etdikde termociit termometrlorinden genis istifade olunur. Termociit
termometrlori miixtolif nd6v 4 ve B naqillorinden hazirlanir. 4 ve B naqillerinin uclar1 xiisusi qurgu
vasitosilo qaynaq edilir (sokil 1.4). Sekil 1.4-de gosterilon termociit termometri diferensial
termociit termometri adlanir. ©ger qaynaq uclar (sokil 1.4-de 1 ve 2 uclar) miixtelif temperatura
malikdirse, onda termociit dovrasinde elektrik coroyani yaranir.

C @ C

B

] 2

Sokil 1.4. Diferensial termociit: 4 vo B termociit yaradan
naqillar, C- birlasdirici mis naqildir.

Qaynaq uclardan biri sabit temperaturda saxlanilir (maselen, diferensial termociitiin bir ucu
icarisinde buzlu su olan termostata salinir), digar ucu temperaturu 6lciilocok sistemde yerlagdirilir.
Yaranan elektrik harokat qiivvesini (EHQ) 6l¢mak {igiin termociit dovrasine millivoltmetr qosulur.
Sistemin temperaturunun dayigsmasine uygun olaraq millivoltmetrin gdstorisi do deyisir. Sistemin
temperaturunun miloyyen qiymatine millivoltmetrin hansi gdsterisi uygun goldiyini bilmak iigiin
termociit avvelcoden deracelenir. Termociitiin derecelonmasi qaz ve maye termometrinin
komeyile aparilir.

Termociitlor hom alvan, hem de geyri-elvan metallardan hazirlanir. Qeyri-alvan metallardan
hazirlanmis termociitlore asagidakilar aiddir:

1) mis-konstant termociitii. Bu termociit temperaturu  —200-den 350 °C-ye goder dlgmak

ii¢lin istifade olunur;

2) demir-konstant termociitii (0-dan 750 °C -ye qoder);

3) xromel-alyumel termociitii (—200-den 1100 °C -ye goder);

4) xromel-konstant termociitii (20-den 1000 °C -yo goder).

(Xromel arintisi 90% Ni vo 10% Cr; alyumel —-94% Ni, 3% Mn, 2% Al vo 1% Si).

Olvan metallardan hazirlanmis termociitlers aiddir:

1) platinorodium termociitii (1600 °C -yo qadaer)

2) platinoiridium termociitii (1500 °C -yoe qodor)

3) iridiumrodium termociitii (2200 °C -ya goder)

Platinorodium termociitii xiisusi ehemiyyoto malikdir. Bu termociitde naqillorden biri toemiz
platinden, digeri terkibi 90% platin vo 10% rodium olan xoliteden hazirlanir. Daha yiiksek
temperaturu (2600-3600 °C -yo godar) 6lgmak liciin volframlagsmis termociitlordan istifade olunur.

Termociitiin materiallarint uygun segmoklo genis temperatur intervalinda (toxminan 4+300K-
no godar) cox boyiik doaqiqlikle (bir ¢ox hallarda +0,01°C deqiqliyi ile) temperaturu 6lgmok
miimkiindiir. Termociit termometrlori kicik temperaturlar forqini dlgmok {igiin ideal cihazlardir.
Onlarin komayile bir ¢ox hallarda temperatur forqini £0,001°C deqiqliyi ilo 6lgmak olduqgca
sadadir, kigik istilik tutumuna malikdirlor ve temperaturun tarazligi qisa miiddetde bas verir.
Termociitlorin ¢atismayan cohatlori onlarin asag1 temperaturlarda kigik e.h.q.-ne malik olmalaridir.
Termo e.h.q.-si temperaturun azalmasi ile azalir ve miitleq sifir temperaturda sifra baraber olur. Bu
da termociitlin hossasliginin azalmasina sebab olur. Masalen, asag1 temperaturlar oblastinda an ¢ox
isladilon mis-konstantan termociitiiniin hossasligl otaq temperaturunda toxminan 40; 90 K-do
toxminoen 17; 20K-do iso 5 mkV/K olur.

1000°C vo ondan yiiksek temperaturlar1 6l¢diikde baslica ¢otinlik yiliksok temperaturlara
davam gotiren termociitlorin olmasidir. Kifayet qoder yiiksek temperaturlarda biitiin cisimler
oriyirlor. Bu hallarda cismin temperaturu onun buraxdig1 siialanmaya gbre toyin olunur.
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Termometrik cisim rolunu siiaburaxan cismin 06zii, termometrik komiyyot ise slialanmanin
intensivliyi oynayir. Bu prinsip osasinda isleyen cihazlar pirometrior adlanir. Onlarin islome
prinsipi kdzarmis cisimlorin siiaburaxma ganunlarina asaslanir.

Kifayet godor asag1 temperaturlarin (1K-den asagi) olc¢lilmesi boyiik cetinliklorls iizlasir. Bu
hallarda termometrla soyudulan cisim arasinda istilik tarazliq hali uzun miiddetden sonra yaranr.

Bundan basqa, adi temperaturlar1 6lgmak {i¢iin yararli olan termometrik kemiyyatloar olduqca
asag1 temperaturlar oblastinda yaramirlar; qazin tozyiqi o goder agag1 olur ki, onu 6lgmak miimkiin
olmur, miigavimat temperaturdan asilit olmur ve s. Belo hallarda soyudulan cismin temperaturu
haqqinda mealumat hemin cismin diger fiziki xasselerine gére, maselon, maqnit xasselorine gore
oldo edilir.
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Movzu Ne 2. Termodinamikanin qanunlari.
Termodinamikanin qanunlari
§2.1. Sistemin daxili enerjisi

Ixtiyari cismin daxili enerjisi onu teskil eden hisseciklerin — molekullarn, atomlarin, atom
niivelorinin ve s. xaotik horeketinin kinetik enerjilori ilo onlarin qarsiliglh tesir potensial
enerjilerinin cemine barabeardir. Cismin biitovliikde harakatinin kinetik enerjisi ve xarici sahadaki
potensial enerjisi daxili enerjiyo aid deyildir.

Coxlu sayda cisimlarden teskil olunmus sistemin daxili enerjisi cisimloerin her birinin daxili
enerjileri ilo onlarin garsiligh tesir potensial enerjilorinin comine beraberdir. Cisimlarin garsiliqh
tosir potensial enerjilori ekser hallarda makroskopik cisimlerin daxili enerjileri ilo miiqayiseda
cox-¢cox kigik oldugundan onu nazers almamaq da olar. Odur ki, hesab etmak olar ki, makroskopik
cisimlar sisteminin daxili enerjisi onu toskil eden cisimlorin daxili enerjilorinin comine baraberdir.
Belolikla, daxili enerji additiv kemiyyatdir.

Daxili enerji sistemin hal funksiyasidir. Bu onu gosterir ki, sistemin verilmis halinda o bu hala
uygun yegand qiymat alir. Demali, sistem bir haldan diger hala kec¢dikde, bu kecidin nece bas
vermoasinden asili olmayaraq, daxili enerjinin doyismesi bu hallarin enerjilerinin forqine
berabaerdir.

§2.2. Termodinamikanin birinci ganunu

Termodinamikanin birinci qanunu enerjinin saxlanmasinin universal ifadesidir, ¢linki bu
ganun sistemin daxili enerjisinin deyismesi ile sistemin aldig1 (ve ya verdiyi) istilik miqdar1 ve
sistemin gordiiyii (ve ya sistem {lizerinde goriilon) is arasinda elaqe yaradir. Daxili enerjini asasen
iki miixtolif yolla deyismok olar: 1)cismin tizerinde A’ isi gormokle ve 2) cismo Q istilik migdari
vermoklo. Isin gd-riilmosi sistemo tosir eden xarici cisimlorin yerdoyismesi zamam bas verir.
Maosolon, qazla dolu gabi baglayan porsen daxile teref horoket etdikde porsen qaz tizerinde A’ isi
goriir. Nyutonun tigiincli ganununa gore qaz da 6z ndvbesinde porsen lizerinde A=-A’" isi goriir.

Qaza verilon istilik xarici cisimlorin biitovliikkde yerdeyismaesi ilo alagedar olmadigindan qaz
tizorinde makroskopik is gorilmiir. Bu halda daxili enerjinin deyismasi daha ¢ox qizmis cismin
stiratli molekullarinin az qizmis cismin yavas molekullar1 iizerinds is gérmaleri hesabina bas verir.
Enerjinin bir cisimden digerine 4tiiriilmesindon ibaret olan beloe mikroproseslor toplusu
istilikverma adlanir. Bir cisimdean diger cisme istilikvermoa prosesinde daxili enerjinin deyismasi O
istilik miqdart ile toyin olunur. Beloaliklo, sistemin daxili enerjisinin artimi sistem lizorinde goriilon
A’ isi ile sistemo verilon Q istilik migdarinin comine boarabordir:

U2_U1:Q+AI (2.1)

Burada U, ve U, — sistemin baslangic ve son halinda daxili enerjisidir. A" isini A isi ilo
ovoz etsok (A =—A"), onda (2.1) diisturunu asagidaki kimi yazmaq olar:

Q=U,-U,+A 2.2)

(2.2) diisturu enerjinin saxlanmast qanununu ve ya termodinamikanin birinci ganununun
mabhiyyetini ifade edir. Bu tonliyi s6zlo asagidaki kimi ifade etmok olar: sistema verilon istilik
miqdart sistemin daxili enerjisinin artimina va sistemin xarici cisimlar tizorinda is goérmasina sorf
olunur.

Yuxarida deyilenlorden he¢ do belo naticoyo golmoak olmaz ki, sistema verilon istilik miqdari
homiso onun daxili enerjisini artirir. Bozon sistemin istilik almasina baxmayaraq onun daxili

enerjisi azala biler (U, <U,). Bu halda (2.2) tenliyine asasen A > Q olur, yeni sistem ham alinan
Q istilik, hem de daxili ehtiyat enerjisi hesabina is goriir.
(2.2) diisturunda istilik migdar1 Q enerji vahidi ile, yoni BS sisteminde coulla lgiiliir. Istilik
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miqgdarinin 6l¢lilmasinda kalorilorden da istifade olunur. 1 kalori /¢ suyu 19,5-den 20,5°C-ye kimi
qizdirmaq tiglin lazim olan istilik miqdar1 gebul olunur. Tacriibi yolla miieyyen edilmisdir ki, 1
kalori 4,184 C-a ekvivalentdir. Demali, 1 C 0,24 kaloriye ekvivalentdir. 1 =0,24C / kal kemiyyeti

istiliyin mexaniki ekvivalenti adlanir. Ogor itsilik miqdar: kalorilerle, U ve A coullarla verilerso,
onda (2.2) tenliyini asagidaki kimi yazmaq lazimdar:

IQ=U,-U,+A (2.3)

Sonralar Q, A ve U kemiyysetlerinin eyni vahidlerle dlgiildiiklerini gebul edib,

termodinamikanin birinci qanunu (2.2) tenliyi ile ifade olunacaqdir.

Termodinamikanin birinci ganununun (2.2) tenliyi oslinde sistem tarazliq halinda olduqda
dogrudur. Tutaq ki, sistem bir tarazliq halindan diger tarazliq halina olduqca yavas, yeni bir-birini
tokrarlayaraq evez eden kvazitarazliq hallar1 vasitesile kegir. Hor bir kvazitarazliq halinda sistemin
sonsuz kigik A'Q istilik miqdar1 aldigin1 ve sonsuz kigik A'A isi gordilylinii gebul edib, (2.2)

tonliyini asagidaki kimi yazmaq olar:
AQ=4U + AA (2.4)

Bu tenlikde Q ve A-nin qabaginda yazilan A’ isaresi istiliyin ve goriilen isin deyismesini yox,
elementar istilik migdarin1 ve elementar isi ifade edir.

Yuxarida geyd etdik ki, daxili enerji sistemin hal funksiyasidir, yoni sistem hear bir halda
miieyyen enerji ehtiyatina malikdir ve her bir hala uygun olan daxili enerji ehtiyati sistemin bu hala
hanst yolla gelmesinden asili deyildir. Odur ki, U -nun gabaginda yazilan A simvolu daxili
enerjinin deyismesini gostorir. Q vo A iso sistemin hal funksi-yas1 deyildirler. Bu kemiyyotlor

sistemin bir haldan diger hala hansi yolla ke¢masinden asilidirlar. Odur ki, sistemin verilmis
halinda onun istilik migdar1 ehtiyatina ve gdriilon is ehtiyat ise malik oldugunu séyloemek olmaz.
Beloliklo, AU - daxili enerjinin deyismesini, AQ ve A'A ise elementar istilik migdarini vo

elementar isi xarakterize edir.
(2.4) tonliyi diferensial sokilde asagidaki kimi olar:

dQ=dU +dA (2.5)
(2.5) tonliyini inteqrallasaq,
Q=U,-U,+A (2.6)
alarig, bu ise (2.2) tonliyi ilo iist-iisto diisiir.
Bir daha qeyd edok ki, 0A-nin inteqgrallanmasinin neticesini

[dA=A-A 2.7)

kimi yazmaq olmaz. d’A-nin ve d'Q-nin inteqrallamasini yalmz asagidaki kimi basa diismok
lazimdir:

idA: A,
X (2.8)
JdQ=q,

(2.8) ifadesinde A,-cismin 1 halindan 2 halina ke¢gmosi prosesinde gordiiyli is, Q,,- bu proses

zamani cismin aldig1 ve ya verdiyi istilik miqdaridir. Demsali, goriilon is ve verilon istilik prosesin
hansi yolla aparilmasindan asilidir, yoni prosesin funksiyalaridir.
Sonralar (2.5) tenliyinda strixi atib, onu
dQ =dU +dA 2.9)
kimi ifade edacoyik.
§2.3. Hocmin doyismasi zamam goriilon is
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Verilmis cismin xarici cisimlarle qarsiliqli tesirini onlarin bir-birine gosterdiyi tezyiqle
xarakterize etmak olar. Qarsiligh tesir qiivvelerinin tetbiq ndqtelerinin yerdeyismesi zamani
cismin hacmi deyisir. Demsli, verilmis cismin xarici cisimlor iizerinde gordiiyii isi tezyiqle ve
cismin hacminin deyismesile ifade etmok olar. Cismin xarici cisimlor iizerinde gordiiyll isi
hesablamagq ii¢iin asagidaki misala baxagq.

Tutaq ki, silindrik qabda olan gaz asan siiriise bilen porsenle kip baglanmisdir (sokil 2.1). Her
hans1 sebebden gaz genislenirse, o porseni harakat etdirocek ve onun iizerinde is gérocokdir.
Porsen yerini Ah goeder doyisdikde gazin gordiiyii elementar is

AA=F - 4h (2.10)

olar. Burada F - qazin porsena gostordiyi tezyiq qiivvesidir. Tezyiq qlivvesi F=PS (S -
porsenin sathinin sahasidir) oldugundan isin ifadesi
AA=PSah=PAN (2.11)

olar. (2.11)-de AV =S-4h - qazin hacminin artimidir.
(2.11) ifadesinden goriiniir ki, AV >0 olduqda, yoni sistem (bizim baxdigimiz halda qaz)
xarici qlivveler (baxilan halda porsen) lizerinde is gordiikkde, AA>0, AV <0 olduqda, yeni xarici
qiivveler sistem tizerinde is gordiikde, 4A<0 olur.
Onu da geyd edoak ki, isin (2.11) ifadesi iimumi xarakters malikdir, yoni

bu diistur bark, maye ve qazabenzar cisimlarin hacminin istenilon deyismaesi PP PE P J
ictin dogrudur. Bu diisturun iimumi xarakter dasidigina inanmagq tli¢iin daha bir [ = A_h
misala baxaq. Maye ve ya qaz miihitinde yerloson ixtiyari formali bork cisim |[FEEFFFA
gotiirek (sokil 2.2). AT
Miihit berk cismin biitiin noqtelerde eyni P tozyiqi gosterir. Tutaq ki, |-.-.:F ..~

cismin hecmi elo genislonir ki, onun seothinin A4S, elementi 4h, ——————
yerdoyismosine moruz qalir. Onda bu i-ci hissenin genislonmosi zamani Sokil 2.1. Qazin
goriilen elementar AA isi P-AS;-Ah -ye beraber olar. Cismin gordilyii tam  genislonmosi
i1 elementar islori comlemokle tapmaq olar:

AA=DY"AA =) PASAh (2.12)

P-ni com igaresi altindan ¢ixarsaq veo nozero alsaq ki,
Z:ASiAhi cismin hacminin AV artimina borabordir, onda
AA=PAV olar ki, bu da (2.11) diisturu ile eynidir.

Ogar qazin tozyiqi sabit qalarsa (qazin hacmi doyisdikde
tozyiqin sabit qalmasi iliclin eyni zamanda uygun olaraq
temperaturu da deyismelidir), onda hacmin V,-den V,-ye

goder deyismesi zamani goriilen is Sokil 2.2. Bork cismin
hocminin genislonmosi
A, =P(V,-V,) (2.13)

olar. Ogor hocmin doyismesi zamani tozyiq sabit qalmirsa, onda (2.13) diisturunu tetbiq etmak
ticin hacmin olduqca kigik AV dayismesine baxmaq lazimdir. Bu halda hecmin sonlu deyismaesi
zamani goriilon isi tapmagq ti¢lin (2.12) diisturu ile ifade olunan elementar islori comlomak, yoni

A, = j PdV (2.14)

inteqralin1 hesablamaq lazimdir.

(2.14) inteqralinin hesablanmasi yalniz tezyiqin hecmden asililiq funksiyast malum olduqda
miimkiindiir. Qazin hal tenliyine gore tozyiq hacmle yanasi temperaturdan da asilidir. Prosesin
gedisi zamani sistemin temperaturunu miixtolif deyismoekle sistemi baglangic haldan son hala
sonsuz sayda tisullarla getirmek olar. Bu tisullarin her birine (2.14) tonliyinde miieyyen P =P(V)
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funksiyas1 uygundur. Beloliklo, A, isi sistemin baslangic ve son halinin verilmesils teyin olunmur.

Onun giymeti sistemin baglangic haldan son hala kecma yollarindan asilidir, yoni is sistemin hal
funksiyasi deyildir.
Goriilen islo olagedar olan meseloeleri grafiki tisulla arasdirmaq daha asandir. Tutaq ki, P,V

mistovisinde P=P(V) asililifi sokil 2.3-do gosterildiyi kimidir. P=P(V) oyrisi elo kicik
hisselera boliiniir ki, her bir hissede tezyiqi sabit gotiirmek miimkiin olsun. Bu halda elementar
AA=PAV, isi qrafikde strixlonmis nazik zolaga uygundur. Cismin hecmi V,-den V,-ye qoder

doyisdikde goriilen tam is ededi qiymetce P=P(V) eyrisi, V P
absisi, V, ve V, diiz xatlori ilo moahdudlanan oblastin sahasine

boraberdir.

Qaz izotermik 1 halindan 2 halina kec¢dikde (sokil 2.4) goriilon P
is i

A A
A:deV:RTjd—V:RTm\i (2.15) Vi 4r vV, v
v, A v Vi
diisturu ilo teyin olunur. Qazi 1 halindan 2 halina diger yolla da  $okil 2.3. P,V miistovi-
kecirmak olar: avvalce sabit tozyiqde qaz 1 halindan 3 halina kegir, sindo P(V) asililigl

sonra sabit hacmde qazi soyutmaqla 2 halina kecirmek olar.
Aydindir ki, bu prosesds goriilon

A =R(V,-V,) (2.16)
isi A isindon bdyiik olur.
Nohayat, sistem (qaz) 1 halindan
2 halma kecir vo sonra ovvalki P
voziyyote qayidir (sekil 2.5). Belo P

proseslor tsiklik vo ya dairovi
proseslor adlanir. Dairevi prosesda
goriilon i odadi qiymetco oyri ilo
moahdudlanan sahoayo (sokilde i
xotlonmisg) beraberdir. !

Onu da qeyd edek ki, P,V \/1 V2 v

1@2

v, V, V

miistovisinde ¢okilen ayrilerin har bir

noqtesi kvazitarazliq halina uygundur, . . . . .

yoni sistem bir haldan digor hala bir. Skl 2.4. P,V milstovi Sokil 2.5. P,V misto-

birini ovez edon arasikesilmez sinds gazin .1 hahndan visinds izotermik dai-
2 halina keg¢idi ravi proses

kvazitarazliq hallarindan kegir.
(2.11)-1 (2.9)-da nezero alsaq,
termodinamikanin birinci qanunu diferensial formada asagidaki kimi ifade olunar:

dQ =dU + PdV (2.17)
Bioloji sistemlarde termodinamikanin I ganunu

dQ=dU +PdV +dA,_, (2.18)

kimi ifade olunur. Burada PdV - sistemin hecminin dV deyismesi zamani xarici qiivvelera qarsi
goriilen is, dA,,, - kimyovi cevrilmolori miisayiot edon maksimal faydali isdir.

Termodinamikanin I qanununun tocriibi yoxlanmasi xiisusi kalorimetrlorde aparilmigdir.
Metabolizm proseslorinde, buxarlanmalarda, ifraz mehsullari ile birlikde ayrilan istilik miqdari
Ol¢iilmiisdiir. Malum olmusdur ki, orqanizmdoe ayrilan istilik miqdar1 qida maddaleri ile udulan
enerjiye tam uygun golir. Bununla da termodinamikanin I qanununun dogrulugu tesdiq olunur.
Birinci qanunun dogrulugu gosterir ki, orqanizm 6zii-6zliiylinden asili olmayan enerji moanbayi
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deyildir.

§2.4. Termodinamikanin ikinci ganunu

Termodinamikanin ikinci ganunu coxlu sayda tecriibi faktlara esaslanaraq yaranmisdir: biitiin
sistemlorde 0z- basma geden proseslor sistemin sonraki deyisme qabiliyyetini azaldir, yeni
tarazliga yaxinlasir. Masoelon, su yuxaridan asagiya dogru axir, istilik isti cisimden soyuq cisme
keg¢ir, qaz 6zbasina genislonarak tozyiqin bdyiik qiymetinden ki¢ik qiymetine kegcir, elektrik yiikii
potensialin azalan istiqamatinde hereket edir, hoallolan madde mehlulun biitiin hacminde bearabear
paylanir, kimyoavi reaksiya o istigameatde gedir ki, qarsiliglt tesirde olan maddslerin termodinamik
xassolorinin doyismeasi minimal olsun, canli orqanizmlerde miioyyen yasa catdiqdan sonra
toxumalarin degenerasiyasi ilo miisayiat olunan 6zbasina qocalma prosesi bas verir.

Termodinamikanin ikinci ganununun riyazi ifadesi entropiyanin deyismasi ilo elaqedardir.
Sistemin entropiyasinin qiymeti onun tarazliga yaxinlasma Olciistidiir. Masalen, sixilmis yayin
entropiyasi kigikdir, a¢ilmis yayin ise entropiyast boyiikdiir. Yay sixildiqda potensial enerjisi artir,
geri qayitdigda azalir, kinetik enerjisi ise artir. Sistemin tam enerjisi sabit galir. Tam enerjinin
sabitliyinden bele naticoyoa golmak olar ki, sistemin halinin deyisme imkani1 boyiik oldugda onun
entropiyast kicik, deyisme imkani az oldugda boyiik, deyisme imkami sifir olduqda (tarazliq
halinda) ise maksimum qiymsat alir.

Entropiyanin termodinamik parametr kimi riyazi deyismesini toyin etmazdan gabaq 6zbasina
gedan bir neco proseslor iizerinde dayanaq. Ozbasina geden proseslorin bir ¢oxu is goriilmeden bas
vera biler. Demali, isin goriilmesi sistemin halinin 6zbasina deyismasinin kriteriyasi ola bilmez.
Hemginin miisahideler gosterir ki, 6zbasina geden proseslorde daxili enerjinin deyismesi AU
miisbat, manfi ve sifir ola biler. Qazlarin izotermik genislonmasi zamani AU=0 olur. Bununla belas,
ammonium sulfatin ((NH,),SO,) suda 6zbasina hallolmas1 zaman1 AU miisbat olur. Beloaliklo, AU-
nun igarasi prosesin 6zbasina getmasini toyin etmir.

Intuitiv olaraq hiss olunur ki, entropiya sistemin hal funksiyasi olmalidir. Hemginin
yuxaridaki miilahizelorden belo naticoyo golmoek olar ki, sistemin halinin 6zbasina doyismaesi
kriteriyast olaraq Q istiliyi ola biler. Nehayet, Klauzius prinsipini yada salaq: «Sistemin {izerinde
is gdrmadan istilik 6zbasina soyuq cisimden isti cisme keg¢o bilmaz». Bu prinsipden bilavasite ¢ixir
ki, 6zbasina proseslorin termodinamik kriteriyasinda cismin temperaturunun da rolu vardir.

Bu deyilenlorden o naticoye golmak olar ki, entropiya termodinamik parametr kimi Q istiliyi
vo T temperaturu ilo toyin olunmalidir.

§2.5. Entropiyanin termodinamik toyini
Entropiyanin termodinamik maenasint miioyyon P4
etmok mogsadile Karno tsikline baxaq (sokil 2.6). Bu
tsikl doérd merhaledon ibaretdir: 1) izotermik
genislonma, 2) adiabatik genislonme, 3)izotermik
sixilma, 4)adiabatik sixilma. Karno tsiklinde isci
madde, gaz, istilik miiharrikin ve s. xarici miihit kimi
gebul olunur.

v

Isci madde kimi 1 mol ideal qaz gotiirerok
donen dairavi Karno tsiklinde her bir mmerhoalede goriilon
isi hesablayaraq tam isle miiherrikin faydali i emsal1 (f.i.9.)
n arasinda alagesini tapaq.

\
O \'/1 V4 V2 V3 V:I'7

Sokil 2.6. Karno tsikli



1-ci morhala: 1 halinda yerleson gaz Q, istilik miqdar1 olaraq 7, temperaturda donen
izotermik genislonarak I halindan II halina kecir. Bu halda qaz xarici miihit {izerinde A4, isi goriir.
Ideal gqazin donen izotermik genislonmesi zamani daxili enerjinin deyismesi AU=0 oldugundan,
termodinamikanin birinci qanununa (Q,=AU+4,) goéra 4,=Q, olar.
2-ci marhala: Qaz Il halindan donen adiabatik genislenarak xarici miihit tizerinde 4, isi gorir.
Adiabatik genislonmade O=0 oldugundan A, =—-AU =+C, (T, —T,) olacaqdur.

3-cii marhala: Qaz donen izotermik sixilaraq III halindan IV halina kecir. Bu halda xarici
miihit sistem tizerinde A, isini gorilir. 1-ci merhalede oldugu kimi, 3-cii mearhelade do AU=0 veo
Ay=—-Q, olur. Burada —Q, soyuducuya verilen istilik miqdaridir.
4-cii marhala: Qaz donen adiabatik sixilaraq IV halindan I halina kegir. Xarici miihit gaz
tizorinda A, isini goriir. 2-ci marhalada oldugu kimi, 4-cli merhalode do Q =0 ve 4,=C(T,-T,) =—
C(T,—T,) olur. Bir tsiklde goriilon is A=A4,+A4,+A4;,+A, vo ya A=0,+CT,-T,)-O0,—C,(T,—T,)= =Q,—
0, olar.
Istilik masminin faydal is emsall
n= Q-Q _4 (2.19)
Q Q

(A =Q =RT,In(V,V,) vo A =-Q,=RT,In(V,/V;)= =-RT,In(V;/V,)) oldugunu nezere alsaq
(2.19) ifadesi

— RT, |n(V2/Vl )— RT, In(V3N4 )

RT, |n(V2/V1) (220
sokline diiger. Daha sonra V,/V, =V, /V, ifadesini (2.20)-de yerine yazsaq
T-T
n= l_l_—zz (2.21)
alariq. (2.19) ve (2.21) tenliklarinin miiqayisesinden
2-Q _L-T, (2.22)
Q T

miinasibati alinir. Soyuducuya —Q, istilik miqgdarinin verilmasi soyuducudan @, qoder istilik
miqdar1 almaga ekvivalent oldugundan (2.22) ifadesini

9+Q _L-T, (2.23)
Q T
kimi yaza bilerik. Buradan
Q + 3 =0 (2.24)
Tl T2
tonliyi alinir. (2.24) tonliyinden goriiniir ki, tsiklik proses ti¢iin 2 %=O olur. Xatirladaq ki,

qu(funksiya)=0 sortini 6doyen funksiya sistemin hal funksiyasidir. Demsli, donen prosesde

istiliyin miitleq temperatura olan nisboti hal funksiyasi olmalidir. Yuxarida gostormisdik ki,
entropiya O vo T-nin funksiyasidir. Demoli, O/T-yo berabor olan entropiya (S) sistemin hal
funksiyasi olmalidir. Bunun dogruluguna inanmagq tigiin gosterak ki, O/T funksiyasinin deyismasi
sistemda 0zbasina bas veron proseslorin qiymet ve istiqamatini xarakterizo edir.

Klauzius gostermisdir ki, agoer tsikl bu ve ya diger tertibde donmeayendirse, onda q')dQ/ T

komiyyeti menfi giymet alir. Dogrudan da baxilan hallarda déonmeyen proseslorin f.i.e. donen
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3 Q+Q, T,-T
proseslorin f.i.e.-dan kigikdir, yoni (real dénmoayen lQ B
proses) !

(ideal donen (2.25)
1 proses)

Buradan

Q + Q <0 (2.206)
1 T2
tonliyi alinir.
(2.26) tonliyi gosterir ki, CJSdQ/ T <0. Donmayen proseslor liclin gostormak olar ki izole

edilmis sistemlorde bas veron proseslor iiclin dQ,;/T funksiyasi hemige artir. Bunu asagidaki
miithakimelerin kémayile etmak olar.

Tutaq ki izole edilmis sistmde donmeyen proses bas verir vo sistem I halindan II halina
(donmayen proses) kecir (sokil 2.7.). Sonra sistem II halindan I halina (dénen proses) gayidir.

[

Ikinci kegidin bas verdiyi miiddetde sistem otraf miihitle qarsiligh tesirde olur ve Ideﬁn /T
I

sonlu giymat alir. Bu tsiklik proses ii¢lin onun dénmezliyi naezere alaraq (2.26) tenliyini tatbiq

etsok,

1l |
[dQu, /T +[dQy, /T <0 (2.27)
| 1]

barabersizliyini alariq.

Donmeayen proses zamani sistem otraf miihitden

izolo edildiyinden (2.27) tenliyinde birinci hadd 1|
sifra baraboar oldugundan ikinci hadd sifirdan kigik

olur. Bu o vaxt miimkiindiir ki, II halindan I halina

ke¢id zaman1 dQ,;,/T funksiyasinin qiymeti azalsin.

Bu ise 0z ndvbesinde onu gosterir ki, dQ,;/T
komiyyetinin II halindaki (dénmeayen prosesdon |
sonra) qiymati [ halindaki (donmeyen prosesden

ovval) giymatinden bdyiikdiir. Onu da geyd etmak ) . .
vacibdir ki, otraf miihitde bas veren real proseslor Sokil 2.7. Dénan vo dénmoayen
miioyyon konkret soraitlordo 6zbasina bas verirlor proseslorin xayali sxemi

vo biitliin Ozbasina proseslor ¢ox ve az doarocede

donmeyendirler. Dogrudur, har hansi sistemi otraf miihitdon tam izole etmoak miimkiin de-yildir,
lakin tocriibonin xetas1 daxilinde buna yol vermok olar. Umumi menada biz hesab edirik ki, Kainat

donan

A
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

donmoayan

izolo edilmis sistemdir. Buradan alinir ki, 6zbasina deyismenin kriteriyasi .[ dQ,, /T komiyyetinin

maksimuma yaxinlagmasidir. Sistemin halinin deyismesi zamani entropiyanin dayismasi
dedbn /T kemiyysati ile teyin olunur.

Daxili enerjiden (U), entalpiyadan (H) forqli olaraq entropiyanin (S) vahidi sedece enerji
vahidi olmayib, enerji boliinsiin temperaturdur. Entropiyanin [enerji/temperatur] vahidi ile
Olciilmesi onu gosterir ki, entropiya miioyyon temperaturda istilik enerjisinin sopilmesini vo ya
verilmis temperatur intervalinda bir deroceye diison com enerji itkisini tosvir edir. S-in vahidi
[enerji/temperatur] oldugundan S-T hasilinin vahidi enerji olacaqdir. Beloliklo, entropiya istilik

enerjisinin ekstensiv (tutum faktoru) parametri; temperatur ise intensiv (intensiv faktoru)
parametrdir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Movzu Ne 3.  Entropiya. Qaliq entropiya.

§2.7. Soarbost enerji

Serbast enerji anlayist bir-birinden asili olmayaraq Gibbs ve Helmholts terofinden daxil
edilmisdir. Gibbse gore sarbast enerji

G=H-TS , (2.30)
Helmoholtsa gore serbast enerji
F=U-TS (2.31)

diisturlart ile teyin olunur. Burada H - entalpiya, U -daxili enerji, 7 -miitloq temperatur, S -
entropiyadir. Kimyacilar ve biologlar adeten Gibbs serbest enerjisindon istifade edirler, ¢linki
oksar kimyevi reaksiyalar veo bioloji proseslor sabit tozyiq ve temperaturda bas verir. (2.30)
diisturuna asasen Gibbs sarbast enerjisinin doyigsmasi (artimi)

AG=AH ~TAS (2.32)

diisturu ile teyin olunur. (2.32) diisturundan goriindiiyii kimi, sabit temperaturda Gibbs enerjisinin
AG artimi entalpiyanin ve entropiyanin uygun olaraq AH ve AS artimlarindan asilidir. Bioloji
sistemlorde hecm ve tozyiq sabit qaldigindan entalpiyanin H=U+ PV toyini diisturuna gore
AH=AU olur. (2.32) diisturundan bilavasite ¢ixir ki, prosesin gedisinde eyni zamanda entalpiyanin
azalmasi (daxili enerjinin azalmasi) ve entropiyanin artmasi zamani AG<0 olur. Ozbasina proses o
istigamatde gedir ki, sistemin daxili enerjisi azalsin, entropiyasi ise artsin. Demali, sabit tozyiq vo
temperaturda AG<0 olmasi prosesin 6zbasina getdiyini gostorir.
Qapal1 sistemo totbiq olunan asas tenliklari yazaq:

dG=VdP-SdT (2.33)
dU=TdS—PdV (2.34)
dH=TdS+VdP (2.35)

Bu tenliklorden asanligla gdérmoek olar ki, entropiya ve hacm sabit olduqda sistem iiciin
tarazliq serti dU=0, entropiya vo tozyiq sabit olduqda sistem {i¢iin tarazliq sertt dH=0, tozyiq ve
temperatur sabit olduqda ise sistem iiciin tarazliq serti dG=0 xarakterizo olunar.

AG-nin isarosinin miisbet vo ya menfi olmasi reaksiyanin Ozbasina gedib-getmoadiyini
miieyyen etmoayo imkan verir. AG, AH, AU dayismalari bu funksiyalarin prosesin sonunda ve
baslangicindaki qiymatlerinin forqidir. Sabit temperatur vo sabit tozyiqde tarazlifa yaxinlagma
gostorir ki, sistemin AG-si sifra yaxinlagir, yoni azalir. 9gor AG-nin qiymeti prosesin biitiin
morhololorinde azalirsa, onda onun son ve baglangic hallar1 ii¢clin qiymatloerinin forqi menfi
olacaqdir.

Beloliklo, sabit tozyiq ve temperaturda bas veran sistemlor tigiin imumi qaydani asagidaki
kimi ifade etmak olar:

agor AG<0, onda reaksiya 6zbasina gedir.

agor AG>0, onda reaksiya 6zbasina gedos bilmaz.

agor AG=0, onda sistem tarazliqda yerlosir.

§2.8. Entropiyanin doyismasinin hesablanmasi

Sabit tozyiq ve temperaturda gedon proseslor li¢iin tarazliq halinda AG=0 oldugundan (2.32)
diisturundan
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AS = A1 (2.36)
T
ifadasi alinir. Bu diisturdan istifade ederak AS-i hesablamaq olar. Masalen, 1mol buzun 7=273,15

K-do arimasi zaman1 AH=6025 C enerji udulur. Onda bu proses {i¢iin entropiyanin doyismasi
AS — AH 6025

= =22,06 C-K™*-mol™ (2.37)
T 27315

boerabaerdir.
AH moalum olmadigda AS-i hesablamaq ti¢lin sabit tozyiqdeki istilik tutumundan istifade

olunur. Sabit tezyiqlorde geden proseslordo sistemin istilik tutumu (C,) temperaturun sonsuz kigik

doyismalari zamani udulan istiliyin (entalpiyanin) hemin temperaturun deyismasinin nisbatine

boraberdir:

_dH

C =——_
PodT

(2.38)

Buradan

dH . dT
dH =C,dT, dS=——=C,——=C,d(nT)  (239)

alinir. Umumi halda C, temperaturun funksiyasidir, lakin mohdud temperatur intervalinda teqribi
hesablamalar {i¢iin istilik tutumunun temperaturdan asililigini nezere almamaq olar. Onda (2.39)

diisturuna gore T, +T, temperatur intervalinda entropiyanin tam deyismasi

TZ
45=C, j d(InT)=C,In(T,/T,) (2.40)

T

olar.

Donmayen proseso misal olaraq 273,15 K temperaturda 1 mol soyuq su ile 373,15 K
temperaturda 1 mol isti suyun qarisigini gotiirmek olar. Ogor bu temperatur intervalinda C,-ni sabit
gobul etsok, onda yekunda 323,15 K temperaturda 2 mol su alinar. Bu donmayen prosesi iki donen
proseslo avaz etmak olar ki, yekunda yena do 323,15 K temperaturda 2 mol su alinar. Soyuq su
cox kicik siirotlo donen qizdirilir, isti su ise donen soyudulur. Bu iki prosesin comi (2.40)
diisturuna asasen entropiyanin asagidaki artimina gatirir.

32315 32315
+C 2222

27315 ° 37315
—C,(0,1081-0,1439) =C, -0,0242 (2.41)

Entropiyanin deyismesi liclin bu naticeni temperaturlart 7, vo T, olan iki mayenin qarisig1
ticlin imumilesdirsek

AS=C, In

(T,+T,)’
4T, T,

alariq. Yuxaridaki konkret misala (2.42) diisturunu totbiq etsok, yenoe do AS=C, 0,0242 olar.

Qeyd edok ki, (2.42) diisturunda logarifmik hoad miisbatdir. Entropiyanin deyismasini
gostoron dS=dH/T tenliyi yalniz donen proseslar iiclin dogrudur. Lakin gostordik ki, hom donen ve
hom do dénmayaen proseslar li¢lin entropiyanin deyismasi eynidir. Bu iso daxili enerji vo entalpiya
kimi entropiyanin da sistemin hal funksiyasi oldugunu gdsterir, yoni onun AS doyismasi sistemin 1
halindan 2 halina hansi yolla ke¢gmosinden asili olmayib, yalmiz sistemin baslangic ve son
hallarindan asilidir.

AS=C,In (2.42)
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§2.9. Termodinamikanin iigiincii qanunu.
Nernst teoremi

Nernst 1906-c1 ilde termodinamikaya «istilik teoremi» daxil etmisdir. Bu teorema Nernst qganunu

da deyilir. Nernst teoremi termodinamikanin diger qanunlarindan alina bilmadiyinden onu
termodinamikanin {igiincli qanunu adlandirirlar.
Nernst teoremi iki hissoden ibaretdir. Birinci hissede  gosterilir ki, temperatur miitlaq sifra
vaxinlasdigda entropiya miiayyan sonlu limits yaxmmlasir. Odur ki, miitleq sifir temperaturunda
cismin entropiyasindan danigsmaq olar. Bu miiddeanin trivial olmadigini dénen proseslor iigiin
entropiyanin termodinamik teyinini ifade eden

S-S, == (2.43)

diisturundan aydin gormeak olar. (2.43) diisturunda 7 temperaturu inteqralalti ifadede mexroacde
yerlasir. Odur ki, T — 0 yaxinlasdiqda inteqralin yigilan olub-olmadig1 aydin deyil. Her sey miitlaq
sifra yaxin temperaturda dQ-nilin 6zilinii neco aparmasindan asilidir. Teoremin birinci hissesinde
gostarilir ki, bu inteqral yigilandir.

Teoremin ikinci hissesinde gostorilir ki, miitlag sifir temperaturda sistemi bir tarazlig
halindan digor tarazliq halina kegiran biitiin proseslor entropiya dayismadan bas verir. Demali,
miitlaq sifir temperaturda biitiin hallarin entropiyasi eynidir. Bu ise o demakdir ki, temperatur miit-
loq sifra yaxinlagdiqgda (2.43) diisturunda inteqralin qiymeti sistemin yekunda hansi halda
yerlogsmasinden asili deyildir.

Teoremin her iki hissesini birlegdirerak Nernst qanununu asagidaki kimi ifade etmak olar:
temperatur miitlaq sifra yaxinlasdigda sistemin halini xarakteriza edon parametrlorin (masalan,

hacm, tazyiq, aqreqat hall va s.) neca dayismalarindan asili olmayaraq entropiyanmin S-S, artimi

sonlu limita yaxinlagsir.

Nernst teoremi termodinamik tarazliqda olan sistemloere aiddir ve qgeyri-tarazliq ve metastabil
hallarda olan sistemlare totbiq olunmur. Qeyri-tarazliqda olan sistemlere misal olaraq amorf bark
cisimlori (mesalon, siiso) gostormok olar. Amorf berk cisimler termodinamik tarazliq hala
(kristallik hala) ¢ox yavas kecirlor. Onlarin tarazliq hala gelmeasine bezen yliz illor vaxt teleb
olunur. Bu baximdan onlar hem deo metastabildirler. Daqiq desok, qeyri-tarazliq ve metastabil
hallara temperatur anlayisi, o climladen, Nernst teoremi totbiq olunmur.

Nernstin ideyasini inkisaf etdirerek 1911-ci ilde Plank bele bir neticeye golmisdir ki,
istonilon ideal kristalin entropiyasi 0 K-do sifra barabar olur. Ogor tarazligda olan istenilon
sistemin miitleq sifir temperaturda entropiyasinin sifra beraber olmasini gebul etsek, onda istilik
6l¢malarinin naticelarine gore belo maddalorin entropiyasinin miitloq qiymatini toyin etmak olar.
Bu yolla toyin olunmus entropiya miitlog entropiya adlanir. Beloaliklo, Nernst teoremi asagidaki
kimi de ifade oluna biler: temperatur miitlaq sifra yaxinlasdiqda, sistemin halint xarakterizo edon
parametrlarin neca dayismasindan asili olmayaraq, sistemin miitlaq entropiyasi sifra yaxinlagir.

Nernst teoreminin axirinci ifadesinin dogrulugu entropiyanin kvant statistik toyini ile
bilavasito tosdiq olunur. Kvant statistikasina gore sistemin entropiyasi cismin statistik ¢oakisi ilo
toyin olunur:

S=kInQ (2.44)

burada k - Boltsman sabiti, 2 - statistik ¢okidir.

Miitleq sifirda cisim enerjinin miimkiin olan on ki¢ik giymatini alir. ©goer cismin enerjisino
onun hissalerinin enerjilorinin comi kimi baxsaq, onda bu hissalerin her biri do on kicik enerji
halinda yerlosocokdir, ¢linki comin minimum qiymati onun toplananlarinin minimum qiymatino
uygundur. Beloliklo, miitlaq sifir temperaturda cismin istonilon hissasi eyni bir halda, yoni asas
halda yerlosir. Basqa s6zlo, bu hissaloerin her birinin statistik ¢okisi vahide beraber olur. Cismin
statistik c¢okisi onun hisselerinin statistik ¢okilorinin hasiline berabar oldugundan (Q=Ii7 Q,),

biitovliikde cismin statistik ¢okisi vahide barabar olacaqdir. Onda (2.44) diisturuna goro
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lims =k liminQ@ =k lim/in [T, ] = klim{In1] =0 (2.45)

T—0

olur. Bununla da Nernst teoremi isbat olunur.

Qeyd edok ki, Nernst teoremi yalniz kvant statistikasina gore isbat oluna biler. Kvant
statistikas1 hallarin diskretlik anlayisina osaslanir. Miitlaq sifir temperaturda bu diskret hallar
enerjinin miimkiin ola bilecek on asagi giymetlerine uygun golir. Klassik statistikada diskretlik
anlayis1 olmadigindan entropiya miieyyen additiv sabit daqiqliyi ile toyin olunur. Ona gore klassik
statistikaya osason Nernst teoremini isbat etmak olmaz.

Indi Nernst teoreminden ¢1xan bazi naticelere baxaq:

1. Miitlag temperatur sifra yaxwinlasdigda sabit hacmda va sabit tazyiqda istilik tutumlari

(C,p), istidon genislonmo omsallart (o4 ), tozyigin termik omsallart (p;s) da sifra

yvaxinlasirlar.
Dogrudan da, entropiya temperaturun funksiyasi oldugundan, onu timumi sekilde
S(V,P,T)=a(V,P)T" (2.46)
kimi ifade etmok olar. Burada n>0 olub, miisbat haqiqi edaddir.
Onda
aS n-1 n
Cpr=T|— =T-a-n-T""=a-n-T (2.47)
’ T hp
AR
" VAOT Jps V\OP); V OP
1(0P 1(0S 1oa,.,
brs==|=| ==|=—| ===T (2.49)
P\oT ;s POV ), P&V

olar. Bu diisturlardan goriindiiyli kimi, entropiya hansi qanunla sifra yaxinlagirsa, C, ., apg vo
Br s do homin ganunla sifra yaxinlagirlar.

2. Temperatur sifra yaxinlasdigda C, —C, forqi C, va C, -don daha siiratls sifra yaxinlasir.

3. Miitlaq sifir temperaturunu almaq miimkiin deyil, yalniz ona asimptotik yaxinlasmaq olar.

Bu natice termodinamikanin {igiincii qanununun toriflerinden biridir. Sslinde Nernst 6z
prinsipini bu sakilde ifade etmisdir.

Bu naticenin dogrulugunu yoxlamaq ficilin kifayet godar tocriibi islor aparilmisdir. Asagi
temperatur almaq li¢lin on miasir metod adiabatik maqnitsizlogdirme metodu hesab olunur. Bu
metoddan 0,3 K-don asagi temperatur almaq iigiin istifade olunur. Bu metodla ~10° K-o goder
yaxinlasmaq miimkiin olsa da, 0 K almaq miimkiin olmamigsdir. Sual oluna biler ki, balke miiasir
metodlar miitleq sifir temperaturu almaga imkan vermir? Bu suala cavab vermok ii¢clin bunun
torsini, yoni temperaturu miitloq sifir olan cismin oldugunu forz edek. Homin cismden Karno
tsiklinde soyuducu kimi istifade edok, yoni goebul edok ki, 7,=0. 7, S miistovisinde Karno tsiklini
hoyata kegirok vo bu tsiklde entropiyanin deyismasini hesablayaq (sokil 2.8).

49,

T T
2 — 3 adiabatik prosesdo 4S,, =0
3—>4 adiabatik prosesdo AS,, =0 (34

izotermik sixilma prosesi 7,=0 halinda getdiyinden
ticlincli qanuna gore hoem do adiabatikdir). L _ 3
4 —1 adiabatik prosesde AS,, =0.

Onda tam bir tsiklde entropiyanin deyismesi

1— 2 izotermik prosesdo A4S, =

Sakil 2.8. T, S miistovisindo Karno tsikli



AQ,

1

AS =AS,, +AS,, + AS,, +AS,, = (2.50)

olar. Diger torefden, melumdur ki, istenilen dairovi tsiklde AS = qSAS =0 olmalidir. Belaliklo, bir

torofdon aliir ki, entropiyanin deyigmesi sifra beraberdir, diger terefden sonludur. Bu ise
enerjinin saxlanmasi ganununa ziddir. Daha sonra, ager temperaturu 7,=0 olan cisim olsaydi, onda
T, temperaturlu qizdiricr ile temperaturu 7,=0 olan soyuducu arasinda isloyen Karno masminin
faydali1 is emsali n =1 olardi. Bu ise termodinamikanin ikinci qanununa ziddir.

Beloliklo, yuxarida aparilan miihakimelerden o netice alinir ki, dogrudan da temperaturu
miitlaq sifra barabar olan cisim ola bilmaz, lakin tocriibede ona kifayet qoder yaxinlagmaq olar. Bu
iso alinan naticalerin 0 K-na ekstrapolyasiya etmays imkan verir.

Ogor sortlogsok ki, tarazligda olan istenilon sistemin miitleq sifir temperaturda entropiyasi
sifra barabardir, onda miitlaq entropiyanin qiymatini

S :](CP/T )dT 2.51)

diisturundan istifade ederok hesablamaq olar. (2.51) disturunda C,/T funksiyasim 7=0 K

temperaturundan 7, temperaturuna kimi, yoni birinci faza ke¢idi noqtesine kimi (adeten arime

noqtesine kimi) inteqrallamaq olar:
Tm
S= j (C,/T)dT (2.52)
0

Faza kegidi sabit temperaturda bas verir vo bu zaman AH_ istilik miqdar1 udulur. Odur ki,
faza ke¢idi zaman1 entropiyanin artmast

AS. =AH_/T, (2.53)

olacaqdir.
Ogor maddani arima temperaturundan 7, temperaturuna kimi qizdirsaq entropiyanin sonraki
artimi

AS, (T, —>T,)= j (C, /T )dT = j Cod(InT) (2.54)

olar.
Buxarlanmaya uygun faza ke¢idi 7, temperaturunda bas verorso vo bu halda 4H, istilik

miqdart udularsa, onda entropiyanin artmasi (2.53) diisturuna analoji olaraq asagidaki kimi
hesablana bilar:

AS, =AH, /T, (2.55)

Yuxarida qeyd olunan proseslorde maddenin entropiyasinin yekun qiymeti (2.52-2.55)
tonliklerindoki hadlerin comine beraber olacaqdir.
Beloliklo, ideal qurulusa malik olan kristallik maddalerin sabit tezyiqda istilik tutumu C, -nin

temperaturdan asililig1 tocriibodon mealum olduqda, onun entropiyasinin miitloq gqiymatini (2.51)
diisturuna asasen hesablamaq olar. Miieyyen 7,-T, temperatur intervalinda C_ sabit qalarsa, onda

entropiyanin deyismasi
TZ
AS =C, j d(InT)=C,In(T,/T,) (2.56)
Tl

diisturu ils, faza kecidi zamani ise (2.53) ve ya (2.55) diisturu ile hesablanir.
Faza kecidleri zamani entropiyanin deyismesini, mohlullarda entropiyanin deyismesinin
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konsentrasiyadan asililigin1 hesablamagla maddeni teskil eden molekullar (atomlar) arasinda
rabitonin xarakteri haqqinda miieyyen miihakime yiiriitmak olar. Deyilenlari ayani géstormak liciin
suyun ve n-heksanin buxarlanma prosesinde entropiyalarinin deyismesini hesablayaq. Malum
oldugu kimi, 1 atm. (101325 Pa) tozyiqde suyun qaynma temperaturu 373,15K-dir. Bu halda suyun

xiisusi buxarlanma istiliyi 40,88  xC-mol"-a beraberdir. Onda buxarlanma prosesinde
entropiyanin deyismasi

_AH _ 40,88-10°
T 37315

olacaqdir. Analoji hesablamani n-heksan {igiin aparsaq ve n-heksanin 1 atm. tozyiqde gaynama

temperaturunu 341,85 K, xiisusi buxarlanma istiliyinin 28,853 C-K™-mol™ oldugunu nezere
alsaq, entropiyanin deyismasi li¢iin

48

=109,55 C-K™*'-mol™  (2.57)

_ 4AH  28,855-10°
T 341,85

48 =84,40 C-K™*-mol™ (2.58)

giymetini alariq.
Su ve n-heksan {iglin 4S -in qiymetlerinin miiqayisesi gosterir ki, maye halindan qaz halina
faza kegidi zaman1 AS_ >AS , . olur. Bu onunla izah olunur ki, suda su molekullar1 arasinda

giiclii hidrogen rabitesi movcuddur ve bu sebabden de su n-heksana nisbeton daha nizamli
struktura malikdir.

Nohayot, geyd etmoak lazimdir ki, (2.54) tenliyinde inteqralin sonlu olmasi iiciin T —0
oldugda C, daha tez sifra yaxinlasmalidir, oks halda T —0 oldugda InT — —o yaxinlasardi.

Nernst teoremine goére inteqral sonludur, demali, T —0 olduqda C,/T nisbeti daha tez sifra
yaxinlasir. Tocriibe bunun dogrulugunu tesdiq edir.

§2.10. Qaliq entropiya

0 K-doe maddenin malik oldugu entropiya galig entropiya adlanir. Qaliq entropiya tocriibaden
toyin olunur.

Entropiyanin nezeri hesablanmis qiymeti ile tocriibi dlgiilorden alinan qiymetlerinin
miiqayisasi bir sira hadiselarin izahinda bdyiik ehemiyyat koasb edir. Entropiyanin nazeri qiymati
ilo tocriibeden alinan qiymetinin forqloenmesi gotiiriilmiis modelin olduqca sadealoesdirilmasi
hesabina ola biler. Entropiyanin nazeri qiymatinin qaliq entropiyanin qiymatinden forqlonmasine
oyani misal olaraq karbon 2-oksid (CO) kristalin1 géstermak olar. Tacriibade CO kristalinin xiisusi
istilik tutumunun temperaturdan asililigl Olctilmisdiir. Xiisusi istilik tutumunun temperaturdan
asililiq qrafikini 0 K-ne ekstrapolyasiya etdikde melim olmusdur ki, xiisusi istilik tutumu ve
demsli, hom da entropiya 0 K-do sifra baraboar olmur. CO kristali iiclin galiq entropi-yanin
qiymeti 4,2 C-K'mol" olmusdur. Oger kristal qofesinde molekullar iki iisulla (C-O vo O-C)
yerlosmis olsaydilar, onda hor bir molekula iigiin 2 hal, N molekula iigiin 2" hal olardi. Boltsman

diisturuna gore S=kIn2" =kNIn2 N =N, qobul etsok, onda S = RIn2=5,76C-K™*-mol™

olar. Entropiyanin nezeri qiymati tocriibi qiymatinden 1,56 goder c¢oxdur. Entropiyanin nazeri
hesablanmis qiymetinin tocriibi qiymatinden ¢ox olmasi onu gostorir ki, molekullarin iki miimkiin
hala gore paylanmasi tam toesadiifi deyildir.

Buna oxsar noticelor o hallarda da alinir ki, kristalda "donmus” qeyri-nizamliliq hallar
moveud olsun. Kristalda "donmus” geyri-nizamliliq o zaman yaranir ki, maddenin kristal hala
keg¢ma prosesi kifayot godor yavas siirotle getmir.

Su dipol strukturuna malik oldugundan bir sira forqli xiisusiyyetloroe malikdir. Su onda
hollolan molekullarin 6zlinii nece aparmasini toyin etdiyinden bioloji proseslorde boyiik
ohamiyyeto malikdir. Melumdur ki, su diger mayelere nezeron daha nizamli struktura malikdir.
Buzun maye suya vo buxara ¢evrilmoasi maye suda su molekullarinin nizamlilig1 haqqinda faydali
informasiya almaga imkan verir. Buzun sublimasiya istiliyi (51,1 kC-mol") 1 mol su molekulunun
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buzun kristallik gefesinden suyun buxar halina getirmak ii¢lin lazim olan istilik miqdaridir. Maye
suda su molekullar1 arasinda Van-der-Vaals qarsiligh tosir enerjisi toxminen 11,6 kC-dur. Demali,
1 mol suyun kristal haldan buxar halina ke¢masi {i¢iin hidrogen rabitelarinin qirilmasina 38 AC
enerji sorf olunur. Buzun arimasi ii¢lin, yoni kristal halindan maye halina ke¢gmasi ii¢iin, yalniz 6
kC-mol’" enerji sorf olunur. 6 kC 38 kC-un ~16%-ni toskil edir. Demali, buz kristal halindan maye
halina ke¢dikde hidrogen rabitelorinin yalniz 16%-i qirilir. Bu ise o demokdir ki, maye suda su
molekullar1 asason lokal nizamli struktura malikdirler.

Su maye halda lokal nizamli struktura malik oldugu halda, buzun kristallik goefasinde
protonlar hemige haraket edirloer. Bu sebabden do buzda 0 K-de qaliq entropiya miisahide olunur.
Buz kristalinda hidrogen ve kovalent rabitalarinin paylanmasini sokil 2.9-daki kimi tesevviir etmoak
olar:

O-H hidrogen rabitesinin uzunlugu 0,177
nm, homin atomlar arasinda kovalent rabitonin H R

uzunlugu 0,099 nm-dir. Sxemden goriindiyi -~ p YRR
kimi, hidrogen atomlarinin niiveleri bir nov \)/ i
rabitoni diger ndvle dayisdire bilerlor. Bu ((
prosesin tezliyi 10''san” tortibindedir. Oger V' H
hear bir hidrogen atomunun niivesi her iki nov

rabitede istirak ederse, onda 2N hidrogen

niivesi 2% mikrohallarda ola biler. Lakin  $okil 2.9. Buz kristalinda hidrogen veo
hidrogen niivesinin miimkiin ola bilocok kovalent rabitalorin paylanmasi
mikrohallarinin sayinda meahdudiyyet var. Bu

mohdudiyyet onunla alagadardir ki, N oksigen

atomundan har biri onu shate edon dord hidrogen niivesinden yalniz iksi ile kovalent rabiteds ola

biler. Odur ki, mikrohallarin say1 (6/ 16)N defe azalir. Belolikle, protonlarin hereketi ile yaranan

mikrohallarin {imumi say1 (6/ 16)N 22N :(3/ 2)N Vo
S :kln(3/2)N :Rln§:3,37C-Kl.moll (2.59)

olar. Buz kristali {i¢iin tocriibeden alman qaliq entropiyanm qiymeti S=3,43 C-K™-mol™

olmusdur. Nezariyya ile tocriibi giymetloerin uygunlugu se¢ilmis modelin dogrulugunu tesdiq edir.

Yuxarida qeyd etmisdik ki, su boylik dielektrik niifuzluguna malik oldugundan onda ion
kristallar1 ¢ox yaxs1 hoall olurlar. Makromolekullar ve xiisusen ziilallar spesifik polyar ve geyri-
polyar hisselore malikdirlor. Belo molekullarin su ilo kontakti zamanmi onlarda konformasiya
doyisiklikler bas verir. Makromolekulun geyri-polyar hissesi su molekullar1 terafinden itelonir,
yoni su molekullar1 geyri-polyar qruplart xoslamirlar. Bu hadise “hidrofob effekt adlanir. Hidrofob
effektin varli§1 hesabina qeyri-polyar qruplara malik olan molekullar elo assosiasiya edirlor ki,
onlarin geyri-polyar qruplarinin su ile kontaktda olan sethi minimum olsun. Bu hadise canli
orqanizmin molekullarinin, hiiceyro membranlarinin ve diger miirekkeb struktur komplekslorinin
yaranmasinda asas rol oynayir. Biz hidrofob effektin genis analizini vermok fikrinde deyilik. Bu
effekt haqqinda otrafli melumat adebiyyatda verilmisdir. Lakin bu effektin bezi termodinamik
naticalari haqqinda xatirlatmaq lazimdir. Qeyri-polyar mayedon gotiiriilmiis hoecm suya daxil
edildikde ve bu halda duru su mehlulu yarandigda sistemin iimumi hacmi (su+iizvi maye) azalir.
Bu halda hellolan maddenin gqeyri-polyar (hidrofob) sethinde suyun strukturunun deyismasi
entropiyaya menfi artim verir.

Sabit P ve T-doe heallolma prosesi Gibbs enerjisinin

AG =AH —-TAS (2.60)
kimi teyin olunan deyismesi ilo xarakterize olunur. Suda hellolan maddenin tebiotinden asili
olaraq AH vo AS-in AG-ya verdikleri pay1 miixtoelif ola biler. Mahlulda ion seklinde olan maddalor

ticlin H-1n nisbaton boylik azalmasi (menfi AH) yiiklii qruplarin etrafinda suyun nizamli strukturu
hesabina entropiyanin azalmasi ilo kompensasiya olunur. Naticede belo birlogsmaler {i¢iin AG-nin
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qiymati menfi olur. Hidrofob birlogsmeler iiciin AH az olmaqla yanas1 temperaturdan keskin asili
olur vo entropiyanin keskin azalmasi hesabina AG-nin qiymati miisbat olur vo hallolma azalir.
Hidrofob effektlorin entropiya tebietinin diger miihiim naticelori asagi temperaturlarda menfi
temperatur asililigidir. Monfi entropiya haddi 7-nin asag1 qiymetine vurulduqda AG azalir. Bu
mosalo §7.10-da daha atrafli miizakire olunmusdur.

Hidrofob effektinin qiymati su ile kontaktda olan hidrofob molekullarin sethinin sahasinden
astlidir. Odur ki, hidrofob qruplar birlosmoaye meyl gosterirlor ki, kontakt sethinin sahasi daha az
olsun. Bu ise 0z ndvbesinde mehlulun Gibbs enerjisini azaldir. Hesablamalar gosterir ki,

karbohidrogen zencirinde CH, qruplari arasinda cazibe enerjisi toxminen 3,5 kC-mol*-dur.

Molekullarin hidrofob qruplar arasinda bu cazibe temperaturla miitonasib artir. Oksina, beazi
miirokkab struktura malik olan ziilallarin y1g1lmasi temperaturun azalmasina hassas olurlar ve asagi
temperaturlarda dissosiasiya olunurlar.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Mévzu Ne 4. Kompanent vo faza. intensiv vo ekstensiv parametrlor.

§1.3. Komponent va faza

Termodinamik sistemlorde "faza" ve "komponent" anlayislarini teyin edoek. Sistemin basqa
hissalarindan kaskin sarhadi ila ayrilan, fiziki bircins va makroskopik hissalor faza adlanir. Faza
yalniz bir komponentden ve ¢ox komponentden toskil oluna biler. Masalen, toemiz su maye halinda
bir fazali, suda ve buz parcalar qarisigindan ibarat olan sistem ise ikifazali misal ola biler. Belo
sistemda biitlin buz parcalarinin hamist 6lgiilerinden asili olmayaraq eyni torkibe ve struktura
malik olduglarindan bir faza teskil edirlor. Qazlar bir-birine serbest diffuziya etdiklerinden
istonilen gaz sisteminde yalniz bir faza movcud olur. Kigik yag damcilarinin suda emulsiyasina
ikifazali sistem kimi baxmaq lazimdir; belo sistem dayaniqli olmur: yag damlalari birlegarek suyun
sothinde yag tebaqgesi yaradirlar, naticede sistemin ikifazali olmasi tam aydin goriiniir. Bazen
yagin suda uzun miiddet dayaniqli olan emulsiyasini diizeltmak miimkiin olur: bu halda yag ve su
fazalarim1 ayiran seth olduqca boylik olur ve sath enerjisi sistemin {imumi enerjisin® nozoro
carpacaq deracede pay verir. Biz bu hala baxmayacagiq. Sistemde fazalarin yalniz tezy1q,
temperatur, hocm ve torkible miieyyen olundugunu gebul edeceyik. Bu halda soth enerjisi
sistemin iimumi enerjisind nisbaton ¢ox-¢ox kicik oldugundan onu nazers almamagq olar.

Sistemin taskil edon maddalor onun komponenti adlanir. Sisteminin torkibini diizgiin ifada
etmak tictin lazim olan minimal adad bu sistemin komponentlaorinin sayr adlanir. Maye suda H,O
molekullar1 ilo yanasi H* ve OH ionlarinin da movcud olmasina baxmayaraq, tomiz su
birkomponentli sistemdir. Verilmis soraitde bu ionlarin konsentrasiyasi fikse olunubdur, odur ki,
«suw» komponenti ionlar ve molekullar qarisiginin terkibini birqiymatli toyin edir. Sistemdaki
komponentlarin say1 vo sistemin kimyovi torkibi bir-birinden forqli anlayislardir. Maselen, NaCl
vo MgSO, duzlarinin birlikde sulu mehlulu lickomponentli sistemdir. Bu mahlulda dérd név ion
var, lakin onlar iki komponente uygundur, ¢iinki [Na]=[CI] ve [Mg>|=[SO,”] (kvadrat moterize
ilo ionlarin konsentrasiyasi isaro olunmusdur). Bir név ion komponent sayila bilmez, ¢linki onu
diger ionun istiraki olmadan ne sisteme daxil etmok, no do sistemden ¢ixarmaq olar. ©ger
komponenta ayriliqda baxilarsa, onda o elektroneytral olmalidir. Temiz ziilalin natrium duzunun
sulu moahlulu tickomponentli sistemdir. Bu sistemin sudan, neytral ziilaldan ve miieyyon miqdar
NaOH maddesindan toskil olundugunu goebul etmak olar. Bu halda NaOH maddesinin miqdar elo
gotiirtiliir ki, homin miqdar NaOH ziilal mahlulunu teleb olunan pH-a catdirmaq iic¢iin kifayet
olsun. Bu baximdan NaOH maddesinin teleb olunan miqdar1 avezine pH-a ligiincii deyisen kimi
baxmaq olar. Bu halda pH sistemin komponentlorinden birine ekvivalent olur. Lakin pH-a
komponent kimi baxdiqda sistemin torkibinin teyini tam daqiq olmur.

§1.4. Ekstensiv va intensiv parametrlor

Verilmis tozyiq ve temperaturda » komponentden ibaroet olan sisteme baxaq. Oger bizi
sistemin Ol¢iisli yox, yalniz onun kimyevi torkibi maraqlandirirsa, onda onu n—1 dayisenin komeyi
ilo toyin etmok olar. Bir komponent miigayise ii¢iin istifade olunur: diger komponentlorin miqdar1
ona nazaran tayin olunur. Su sistemlorinde miigayise komponenti olaraq asasen su secilir: hallolan
maddenin  miqdar1 onun mollarinin sayinin bir kilogram suya olan nisbati kimi ve ya diger
olverigli vahidlerls ifade olunur.

Beloliklo, ekstensiv vo intensiv parametrlor arasinda keaskin forqin varligi aydin olur.
Verilmis torkibli sistemde sistemin Olgiilori ilo diiz miitenasib olan parametrlor ekstensiv
parametrlor adlanir. Hocm, daxili enerji, entalpiya, Gibbs enerjisi vo har bir komponentin kiitlosi
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ekstensiv parametrlordir. Tozyiq ve temperatur kimi intensiv xassoloer sistemin Ol¢iisiinden asili
deyiller. Homg¢inin i-ci komponentin mollariin saymin 1 komponentinin (miigayise komponenti)
mollarinin sayina olan nisbeti do sistemin Ol¢iisiinden asil1 deyildir. Belaliklo, sistemin Ol¢iisiinden
asili olmayan parametrlor intensiv parametrlor adlanir. Eyni tozyiq ve temperaturda yerloson qazin
iki hocmini arakesmeni gotiirmekle birlesdirsek, onda tezyiq ve temperatur avvelki kimi
galacaqlar, entropiya, entalpiya ve diger ekstensiv parametrlor iso additiv toplanacaglar.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Movzu Ne 5. Faza kegidlori. Gibbsin fazalar qaydasi.

Fazalarin tarazligi. Faza kecidleri
§ 5.1. I nov faza kecidlori

Bir-biri il tarazliqda olan bir nege fazadan teskil olunmus bir komponentli sistemi nezerden
kegirak. Ovvela, tutaq ki, sistem iki fazadan ibaretdir. Belo sistemlore misal olaraq maye vo onunla
tarazligda olan doymus buxari, maye vo kristali, eyni cismin miixtelif kristal modifikasiyalarini
gostormak olar. Qeyd edok ki, fazalar1 bir-biri ile tarazliqda olan sistemda xarici parametrlorin
kicicik deyismasi (sistems istilik verilmasi ve ondan istiliyin alinmasi ve s.) maddanin bir fazadan
diger fazaya miioyyon miqdarda ke¢maesine sabab ola bilar (erima, qaynama ve s.). Ona gore do
fazalarin tarazliq sertlarinin Gyrenilmasi eyni zamanda sistemda bas veran faza kecidlerinin
Oyronilmasi demokdir.

Biz sabit temperaturda (7= const) ve sabit tezyiqde ( P = const ) bas veran faza kecidlorina
baxacagiq. Bu halda iki fazali sistemin termodinamik potensiali (Gibbs serbast enerjisi)
temperaturdan, tozyiqden ve fazalarda komponentlern mollarinin saylarindan (n,, n,) asili
olacaqdir:

G=G(T,P,n,n,)

Bu ifadeni deyisenlare gore diferensiallasaq

dG = (a—GJ dT + (8_Gj dP +
aT P,ny,n, 6P T ,ny,ny

+ [a—GJ dn, + [O_Gj dn,
anl T,P,n, anZ T,Pn

ifadasini alariq. Digar terefden teyinine gore
(8_(;) =-9 ; (a_Gj =V
OT )p s OP )1 pim,

dG =-8dT +VdP + pdn, + 1,dn, 5.1

= [ﬁj
aNl T,P,n, ,

p _[ oG ]
i aNZ T,P.m

fazalarin kimyevi potensiallaridir. Bu ifadeleri yazarken biz sistemdae tozyiq ve temperatur
gradiyentlarinin olmadigini nezerde tuturuq. Basqa s6zle, sistem bu parametrloro goro
"bircinsli"dir. Fazalarda maddenin mollarinin saylari ise tarazliq halindaki qiymatlerden forqli
qiymatlor alirlar ve sistemin tarazliga goelme prosesinde bu saylar beraborlosirlar.

oldugundan

olar. Burada

(5.2)

Mbolumdur ki, sistem tarazliga goldikde termodinamik potensial azalir dG <0 . Sabit
temperaturda vo tozyiqde
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dG = pdn, + p,dn, (5.3)

va n, +n, =const oldugunu nazere alsaq

(44 = 4ty ) drmy <0 (54)
olar. Buradan goriiniir ki, z4 > 4, olduqda dn, <0, g4 <, oldugdaise dn, >0 olur. Basqa s6zls,

maddae seli kimyovi potensial1 boyiik olan fazadan kimyevi potensiali kicik olan fazaya
istigamatlonmis olur. Sistemin termodinamik tarazliq halinda termodinamik potensialin deyismaesi
dG =0 oldugundan (5.3) ifadesine gore x4 = w, olur, yoni fazalar tarazliqda oldugda onlarin

kimyeavi potensiallar1 baraber olur.

Belolikla, parametrlorin uygun barabarlogsmae proseslorinde istilik seli {i¢iin temperaturun,
qaz seli {i¢iin tozyiqin oynadig1 rolu madda seli {i¢iin kimyoavi potensial oynayir. Istilik seli
temperaturu ¢ox olan ndoqteden temperaturu az olan néqtays yonolir ve bu proses temperaturlar
boaraberlosdikde dayanir. Qaz seli tozyiqi cox olan ndqtelerden tezyiqi az olan ndqtelere yonalir vo
tozyiqlar barabarloesonda proses dayanir. Eloce de madda seli kimyeavi potensiali boyiik olan
fazadan kimyeavi potensiali az olan fazaya yonalir ve fazalarin kimyevi potensiallari
beraberlesdikde maddenin fazalararasi kegmasi prosesi dayanir. Beloaliklo, iki faza tarazliqgda
oldugda onlarin temperaturu, tozyiqi ve kimyeavi potensiallari barabear olur. Onda fazalarin tarazliq
sorti

T,=T,
P=PF (5.5)
(P, T)=1,(P,T)

olar.

Bu ifadas, prinsipce, kimyavi potensialin ifadesinde arqumentin birinin digeri ilo ifads
etmoayo (moasalon, doymus buxarin tezyiqinin temperaturdan asililigini ve ya arime temperaturunun
tozyiqden asililigini) imkan verir. Tapilan ayrilor P = f (T) vo T = f,(P) tarazliq oyrisi adlanir

(sokil 5.1).

(P, T), 1,(P,T) konkret analitik ifadelerini bilmaden faza ke¢idi ayrisinin diferensial
tonliyini tapmagq olar. T

Tarazliq sorti 44 (T,P)= = 1, (T, P) gosterir ki, faza ¢evrilmasindo

kimyavi potensial kesilmaz (si¢rayissiz) deyisir. Lakin, imumi halda
kimyeavi potensialin molyar hacma (V),,) ve molyavr entropiyaya (S,,)
berabar olan téromelori

0
(_'uj =-S, T
oT » Sakil 5.1.Tarazlq oyrisi.

(5.6)
)
op). Y

faza kegidinde sigrayisla (I fazanin molyar hacmi ve molyar entropiyasi Il fazanin molyar hacmine

vo molyar entropiyasina baraber olmurlar) dayisirlor.
vizvl
v (5.7)
Si =Sy

Belo kecidlor I nov faza kecidlori adlanirlar. Faza kegidi sabit temperaturda bas verdiyindon
molum dS =dQ/T diisturundan molyar kegid istiliyi (q) iigiin
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g=T(Sy ~5u) (58)

alariq. Bu ifadeden goriiniir ki, Sy, —S;, #0; S,Ul #* S,:A sorti q=0 sortine ekvivalentdir. Beloliklo,

I nov faza kecidlori hacmin sigrayisla deyismasi ve istilik udulmasi ve ya ayrilmasi ile miisayioat
olunurlar. Belo kegidlora cisimlorin aqreqat hallarinin deyismesi (qaynama, erima ve s.) misal ola
biler.

Faza kecidi ayrisinda bir ndqtedan ona yaxin diger ndqtoye kecdikdo (5.5) ifadesine gore
d (T, P)=d (T, P) (59
olar.

Tozyiqin asili olmayan deyisen, lakin temperaturun funksiyasi oldugunu gobul edib, (5.9)
ifadasinin her iki terefini temperatura gore diferensiallasaq:
Oy Ot dP Ok Oty dP
or oP dI oT oP dT

alarig. (5.10) ifadesinde (5.6) diisturundan istifade etsak, faza kecidi ayrisinin diferensial tonliyini
alariq.

(5.10)

SH _ S[
d_P = % (5.11)
ar v, -V,
(5.8) ifadesinden istifade etmoakls bu tenliyi
a__ a (5.12)
ar (v -vy;)
kimi yazmagq olar. Bu tenlik Klapeyron—Klauzius tenliyi adlanir. Klapeyron—Klauzius tenliyi
tarazliq ayrisi iizre temperaturun deyismesi ile tozyiqin deyismesini ifade edir. Bu diisturu
asagidaki kimi de yazmagq olar:
TWwvi-v
dT _ M (5.13)

P g
Bu diistur tozyiqin deyismesile iki faza arasinda (measelen, donma ve ya arime ndqteleri) kegid
temperaturunun deyismesini toyin edir. Bu tonlikden goriintir ki, g >0 (istilik udulmasi ile gedan

proses) vo V,, >V, oldugda dT/dP >0 ve V,; <V,, oldugda dT/dP <0 olur. Bagqa sézle, hocmin
artmasi ilo gedon proseslorde kegid temperaturu tozyiq artdiqca artir (mes., mayelorin qaynamasi)
vo oksine, hacmin azalmasi ile gedon proseslorde ise kegid temperaturu tozyiqin artmasi ile azalir.
Alman naticeloer Le-Satelye prinsipi ilo tam uygunluq toskil edir. Masalon, 6z doymus buxari ilo
tarazligda olan mayeyo baxaq. Tozyiq artdiqda qaynama temperaturu artmalidir. Bu halda buxarin
bir hissesinin mayeya ¢evrilmasi hesabina tozyiq azalir, yoni sistem onu tarazligdan ¢ixaran tesira
oks tosir gdsterir. C

I nov faza kecidi ayrisine P, T miistovisinde baxdiq ve 2 T=voHc
gordiik ki, P, T intensiv kemiyyatlori bu faza kegidlorindo
sigrayisla yox, kesilmoz dayisirler.

Indi iso S, V dayisenleri miistovisinda I ndv faza kegidinin

manzarasini keyfiyyatco nazerden kecirak. Sokil 5.2-da S,V /,IZ pone
miistovisinde har iki faza ii¢ilin izobarlar ve izotermlor gos- >
torilmisdir. Goriindiiyii kimi, 1 ayrisini teskil edon noqtelarde B
faza kecidi bas verir. Entropiya ve hocm sigrayisla deyisir (qiriq Sokil 5.2. S, V miistovisindo
xatlor) vo 2 ayrisinda II fazanin izobar ve izotermlari baglayir. 1 izobarlar va izotermlor
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vo 2 ayrileri arasinda S ve V-nin qiymsatlarinin qadagan olunmus zonasi yerlosir.

Konkret Van-der-Vaals gazi modeli ii¢lin S,7 ve P,V diagramlarinda I nov faza kec¢idine
baxaq. Malumdur ki, Van-der-Vaals tonliyi

(P+\%)(V—b)=RT (4.1)

miieyyen yaxinlasmada eyni zamanda maddenin hom gaz, hem de maye halin1 xarakterize edir. Bu
tonliyin izotermi sokil 5.3-de gostorilmisdir. Oyrinin bir hissesi (abcd) maddenin maye haldan qaz
halina ke¢idini xarakterizo etmolidir. Lakin adi seraitdo real faza ;74
kegidi abcd oyrisi deyil, ad izobari {izre bas verir. Gostormok
olar ki, faza tarazligi tenliyi

(T, P)=1,(T,P) (5.14)

z, Vo z, sahalarinin bir-birine baraber olmasi sorti ile
ekvivalentdir (Maksvell qaydasi). Dogrudan da, izotermik
prosesde goriilan is sarbast enerjinin (F) (Helmholts serboast
enerjisinin) azalmasina beraber oldugundan abcd izoterminde Sokil 5.3.Van-der-Vaals izoterm
goriilon is

A= [ PdV, =F, -F, (5.15)

abcd

olur. Digar terefden mayenin ve qazin kimyavi potensiallarinin baraberliyi sertinden ( W= yz)

F. +PV,, =F, +PV,, (5.16)
olar. (5.15) vo (5.16) beraberliklarinin miigayisesinden

[ Pav,, =P(Vi =) (5.17)
abcd
alariq. Goriindiiyt kimi, Van-der-Vaals ayrisi boyu inteqral ad izobarinin altinda yerleson aV dV,
diizbucaqlisinin sahasine baraber olur. Bu o demokdir ki, z, vo z, sahalari bir-birine baraberdir.

Beloliklo, P,V diagraminda hacmin (V;j -V, ) sigrayisini miisahide edirik.

Indi ise maddenin maye haldan qaz halina kegidine (Van-der-
Vaals qazi liglin) 7,S miistovisinde baxaq. Bu miistovide keyfiyyotco 7
tapilmis izobar sokil 5.4-do gosterilmisdir. Faza kecgidi temperaturunu
vo entropiyanin sigrayisini tapmagq li¢iin ad izotermini ¢okok. Burada 31
da z, ve z, sahalarinin bir-birine barabar oldugunu gostoerak. 32
Entalpiyanin (/) diferensialinin

dH =TdS +VdP (5.18) L —
1 2

ifadesindan goriindiiyii kimi, izobarik proseslorde sistema gatirilon Sokil 5.4. T.S miistovisindo
istiliyin miqdar1 dQ onun deyigsmasine baraboardir. Ona géro do 1 mol  van-der-Vaals izotermi
qaz ii¢iin abcd izobari iizre O

Q= [ rds, =H}, - H, (5.19)

abed

olur. Diger torefdon mayenin ve qazin tarazliq halinda onlarin kimyavi potensiallarinin bir-birinoe
boaraber olmas1 x4, = u, sertine @sasen

H, TS, =H, —TS, (5.20)
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yaza bilerik. (5.19) ve (5.20) baraberliklorinin miiqayisesinden
[ Tds, =7(s}; -5},) (5.21)
abed

alariq. Son natice gosterir ki, abcd izobarinin altindaki sahe adS;S, diizbucaqlisinin sahesine
boraberdir. Beloliklo, biz 7,S miistovisinde I nov faza kecidi zaman1 (mayenin qaz halina ke¢diyi
halda) entropiyanin (Sh','I -S,, ) sigcrayisini miisahide edirik.

Nohayet, w1, (T,P) vo wu,(T,P) ayrilorinin 7=const vo ya P=const olduqda kesismasinin
xarakterine baxaq. Kimyoavi potensialin téromsaleri ligiin

2
(a_ﬂj _V,, >0, 5/; _[ M) g (5.22)
P ). op? ) ~Uep ),

sorti 6dendiyinden 7=const olduqda w,(P) vo w,(P) ayrilari sokil 5.5-de gosterildiyi kimi

olurlar.

Oyrilerin kesisme ndqtesinin absisi (P, ) verilmis T’

temperaturunda faza kec¢idinde tozyiqin qiymatini gostarir.
Tarazliq hali termodinamik potensialin minimumuna uygun oldu-
gundan, tozyiqin P > P, qiymetlerine ki¢ik molyar hacme malik

olan II faza, P < P qgiymsatlarinda ise bdyiik molyar hacme

T=vouc

|
|
|
malik I faza daha dayaniqli olur. Sekil 5.5-ds saquli kigik 1'7 >

vektorlar P> P, veo P <P hallarinda faza keg¢idinin istiqgamatini

gostorir. Sakil 5.5. Fazalarin kimyavi

Belolikla, sistemin tozyiqi artdigda molyar hacmi boyiik potensiallarinin tozyiqdon asilihg:

olan faza molyar hacmi kigik olan fazaya kegir ki, bu da tezyiqin
azalmasina gotirir. Faza kec¢idinin bu xassesi moashur Le Satelye prinsipinin (sistema olunan xarici
tasir zamani sistemdse elo proseslor bas verir ki, onlar xarici tasirin naticesini azaldir) tozahiiriidiir.

Indi ise P=const olan halda kimyevi potensiallarmn u (T ) ayrilarinin kesismasine baxaq. Bu

2 M
(a—“) =-S,, <0; 5—‘2‘ & (5.23)
or ), otz ). T

olur. Burada C)' - sabit tozyiqde molyar istilik tutumudur. Qeyd edok ki, termodinamikada

halda kimyoavi potensialin toromalori

entropiya miiayyen bir sabit doqiqliyi ile teyin olundugundan onun isarasi haqqinda danismaq
monasizdir. Lakin statistik fizikada isbat olunur ki, entropiya temperaturun miitloq sifirdan boyiik

qiymatlorinde miisbatdir. (T >0, S> O) , mitloq sifirda ise ideal kristallar {igiin S=0 olur.

p m Kimyaevi potensiallarin P=const hali tiglin z,(7T) vo u,(T)

grafiklori sokil 5.6-da gbstorilmisdir. Sekilden gbriindiiyii kimi,

to P=const I fazanin molyar entropiyasi II fazaninkindan boytikdiir.

Oyrilerin kesisma ndqtesinin absisi verilmis tozyiqde faza
kecidinin temperaturunu verir. Ke¢id néqtesinden sagda (7> T))
| m birinci faza, solda (7<T)) ise ikinci faza daha dayaniqlidir. Qeyd
T, T edok ki, temperaturun artmasi zamani Il faza I fazaya cevrilir. Bu
zaman kegid istiliyi (q) sifirdan byiik olur.

Sakil 5.6. Fazalarin kimyavi potensialla
rinin temperaturdan asililigi
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g=T(S, —Sy)>0, (5.24)
yoni proses istiliyin udulmasi ile bag verir. Bu ise 6z ndvbesinde temperaturun azalmasina sebab
olur. Belalikla, biz Le Satelye prinsipine daha bir misal goriiriik.

Indi biz sistem tarazliga geldikde, yoni hissacikler bir fazadan digerine ke¢dikde kimyoavi
potensiallarin barabarlogsmasinin mexanizmi haqqinda qoyulan suala cavab vers bilerik. Gordiik ki,

ikifazali sistemde temperatur ve tozyiq tarazliq qiymatlarinden (F’T ,TI) kenara ¢ixdigda hissacikle-

rin bir fazadan digerine ke¢gmaosi bu kenara ¢ixmani azaldir. Bu o demokdir ki, fazalarin tarazligi
dayaniqhidir. Biz gordiik ki, sistemin tarazliga yaxinlasmasi prosesinde fazalarin kimyeavi
potensiallarinin forqi azalir ve tarazliq néqtesinde bu forq sifra beraber olur.

§ 5.2. Ug fazanin tarazhig

Birinci ve ikinci fazanin tarazliq ayrisi P, 7 miistovisinde

1(P.T) =ty (P.T) (5.25)
tonliyi ils, ikinci ve li¢lincii fazanin tarazliq ayrisi iso
1(P,T) = t(P.T) (5.26)
tonliyi ile xarakterize olunur. Oger bu ayriler (P,, T;) ndqtesinde kesisirlersa, onda bu néqtede
m(BTy) = 1(BTy) = (BT, ) (5.27)

miinasibotlori 6denir vo bu ndqteds eyni zamanda maddenin li¢ fazasi tarazliqda olur. Diaqramda
bu noqte licliik ndqtesi adlanir. Ugliik néqtesinde birinci faza ile ikinci fazanin, ikinci faza ile
ticlincii fazanin ve birinci faza ile tligiincii fazanin tarazligini xarakterizo eden li¢ ayri kosisir. Misal

olaraq su ti¢iin bu diaqram sokil 5.7-de gostorilmisdir. Su ti¢iin ti¢liik noqtesi 7, =0,0078°C,
F,=0,006 atm parametrlori ilo xarakterizo olunur. Bu néqtede su, buz ve su buxar tarazliqda
olurlar.

Diagramdan goriiniir ki, tozyiqin P < P, qiymetlarinde buz qizdirildiqda birbasa buxar halina

kegcir, yoni sublimasiya edir. Temperaturun T <T, qiymstlarinds tezyiqi artirdiqda buz oriyir,

tozyiqi azaltdiqda ise subli- » masiya edir.
p Ugliik ndqtesi yalmz bork, maye
L fazalar1 arasindaki tarazligi
i Vo qaz S g
kristal | deyil, hoam de eyni zamanda iki
Pl E kristallik vo bir maye, iki kristallik
E bir gaz fazasi vo nohayet, li¢
, kristallik faza arasindaki tarazligi da
T: = tosvir edo biler. Qeyd etmok
' ’ “ T lazmdir ki, tebietds olan cisimlorin
S;’fkll 51 7. Bark, m*}ye Vo qaz i¢indo helium bu baximdan miis-
Sokil 5.8. Maye heliumun faza azalarinin taraziiq AHpupH tosna hal toskil edir. Maye, bork ve
diagrami. qaz helium heg bir vaxt eyni zamanda tarazliqda olmurlar (sokil

5.8).

Heliumun hal diagramindaki1 AB ayrisi onun normal (Hel) ve ifrataxici (Hell) maye fazalar
arasindaki tarazliq eyrisidir ve o II nov faza ke¢idi ayrisidir.

Hal diagramlarinin bir nege xiisusiyyetini qeyd edok. Maye qaz fazalarinin tarazliq ayrisi
(R,.T,) béhran ndqtesinde qurtarir. Bu ndqtede maddenin qaz ve maye hallar1 arasindaki forq yox

olur. Bark ve qaz fazalarinin tarazliq ayrisi biitiin maddeler iigiin (heliumdan basqa) koordinat
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baslangicina yaxinlasir. Bork ve maye fazalarinin tarazliq ayrisi ise he¢ vaxt kasigsmir vo
sonsuzluga gedir. Bu onu gdosterir ki, bork faza ile (simmetrik faza) maye faza (simmetrik olmayan
faza) arasindaki forq heg bir vaxt aradan qalxmur.

§ 5.3. I nov faza kecidlori

Yuxarida gosterildiyi kimi, I nov faza kecidlorinde kimyeavi potensial kesilmoaz doayisir
(Hy=Hy), lakin onun (9u/dT), =—=S,, ve (0u/dP), =—V,, téromeleri iso sigrayisla deyisir. Lakin
elo faza kecidlori do mdévcuddur ki, bu kegidler zaman1 kimyavi potensialin birinci tortib téromae-
lori kesilmaz (S,{A = S,U| , V,\',| :V|\|,|| ), ikinci tortib toromsalari iso

{f’fﬂj _ [%j (azﬂj _ G du (%j (5.28)
op*) \op ). = \or?), T’ opoT \ oT ),
sigrayisla doyisirler. Bu ciir kegidlar II ndv faza kegidlori adlanirlar. Belolikla, II ndv faza
kecidlerinde hacm sigrayisla deyigmir, istilik udulmur ve ayrilmir, lakin sixilma emsali, istiden
genislonma amsali ve istilik tutumu sicrayisla deyisir. II nov faza kecidleri ekser hallarda cismin
simmetriyast ilo alagadar olan xasselerinin si¢rayisla deyismesi ile baghdir. Tocriiba gosterir ki,
faza ke¢idi ndqtesinde cismin simmetriyasinin sigrayisla doyismasi ¢ox kicik sayda atomlarin ¢ox
kicik masafolerde yerdeyismasi ile baglidir. Ele ona gdre do bu kigik yerdoeyismelare ne enerji
sorf olunur, ne de hacm sigrayisla doyisir. I ndv faza kegidleri {i¢iin (5.12) Klapeyron—Klauzius
tonliyini II nov faza kecgidlorinde avez eds bilan tonliyi asanligla almaq olar.

Bir fazadan digerine ke¢dikda kimyeavi potensialin A u sigrayisinin qiymatini dP ve dT-yo gore

ikinci tortib hadd deqiqliyi ile yazagq.
2
A= (a—“j dP + (a—“) ar+ 2| 24 |(ap)y +
oP ), or ), 2|lap? ), (5.29)

{(;g;ﬂ de“%HZZT/; ]J(dr)z
1[( v,

Au = [VM]dP—[SM]~dT+E[[G—PJJ(dP)Z +
+H86sz‘fl}dT-dP—% @(dT)Z

I ndv faza kegidi zamam [V,,]=0, [S,,]=0 oldugundan

_1(ew, 2 |(ov, 1[Co], e
Ay—z(a—Pl(dP) +K8—Tjde-dT—§T(dT) (5.31)

vo ya

(5.30)

olar. Faza tarazlig1 ayrisi boyunca Ax =0 oldugunu nazere alsaq
C
0=l [%] (dPY + [%) alP-dT—lu(dT)2 (5.32)
2|\ oP ), or ), 2 T
yaza bilarik.

Axirinel boraberlik tarazliq oyrisinin diferensial tonliyidir. dP/dT -nin yegano olmasi tiglin
(5.32) kvadrat tonliyinin determinant1 sifra barabar olmalidir.

37



[C, ] {(Eg%?jr}*'T[(ég%?jp}z:=0 (5.33)

Faza kegidi ayrisi boyunca dP/dT tgiin (5.33)-den bir-birine ekvivalent olan iki ifade almaq

olur:
[m%j_
oT C
_L L i (5.34)

(%)) ).

Bu (5.33) vo (5.34) ifadsleri Erenfest tonliklori adlanir.

ap _
dT

§ 5.4. Coxkomponentli sistemlor.
Fazalar qaydas1

Indiye qeder biz bir nece fazadan teskil olunmus fiziki qeyri-bircins, lakin kimyevi bircinsli
sistemlorde termodinamik tarazlig1 nezerden kegirdik. Indi ise bir neco komponentden ibaret
miirekkeb kimyavi terkibe malik sistemlers baxaq. Ikikomponentli binar sisteme duzun suda
mohlulu misal ola biler. Belo sistem bir fazali (homoqen, fiziki bircinsli) iki komponentli sistemdir.
Ogor mohlul doymus meahlul olarsa ve onda duzun kristallar1 varsa, sistem ikifazali ikikomponentli
sistem olar. Su (ister maye, istor qaz, istor bark) iki elementden toskil olunduguna baxmayaraq
kimyoavi ndqteyi-nazorden bir komponentli sistemdir. Ogar su elektrolize moaruz qalsa, onda o artiq
binar sistem olacaqdir, ¢inki sistemda suyun miqdari ile yanas1 hidrogenin ve oksigenin do
ayriligda miqdarlar1 gosterile biler.

Belolikla, avvalki paraqrafin naticalarini imumilesdirerak n komponentden ve r fazadan
ibarat sistemin tarazliq tonliklerini yazmagq olar. Qeyd edok ki, bu paraqrafda seth enerjisinin
movcudlugu iloe bagl soth effektlorini nezere almayacayigq.

Sistemin mexaniki tarazlig1 (fazalar arasindaki serhadin deyigmezliyi) biitiin fazalarda
tozyiqin eyni olmasini tolab edir. Ona gora do biitiin sistem bir tozyiqle (P) xarakterize olunur.
Termik (istilik) tarazliq ise biitiin fazalarin temperaturunun eyni olmasini toleb edir. Demsali, biitiin
sistem eyni 7 temperaturu ilo xarakterize olunur.

Indi miixtelif vo » fazadan ibaret olan sistemin kimyevi tarazliq (bir fazadan diger fazaya ve
oksinoe kecon hissaciklarin sayinin sabitliyi) sortini miioyyoenlosdirak.

Sistemdo asilt olmayan komponentlorin say1 # olsun. Bu halda her bir fazada, imumiyyetloe
desok, biitliin maddaler var. Onda her bir faza tezyiq, temperatur ve n kimyavi potensialla
xarakterizo olunacaqdir. Bir komponentli sistemdo artiq bize melumdur ki, kimyevi tarazliq serti
tozyiq, temperatur vo kimyovi potensiallarin berabarliyinden ibaratdir.

Aydindir ki, ¢ox komponentli sistemda fazalarin tarazliq serti onlarin temperaturlarinin,
tozyiqlorinin vo har bir komponentin fazalarda kimyovi potensiallarinin baraberliyinden ibarat
olacaqdir. Tutaq ki, biitiin fazalarda tezyiq P, temperatur 7-dir.

Onda bir komponentli sistem {i¢iin (5.5) tarazliq sertini imumilesdirsek (miixtolif fazalara vo
komponentlaro aid olan kimyavi potensiallar1 forqlondirmek ii¢lin kimyoavi potensiala iki reqom
yazacaglq: onlardan yuxardaki indeks (rum reqemi) fazani, asagidak: indeks (erob roeqomi) kompo-
nenti gostorir).
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n(r — 1) sayda kimyevi tarazliq tenliklor sistemini alariq. Bu potensiallardan her biri n+ / sayda

asili olmayan dayisenlerin funksiyasidir. Bunlar P, T ve gotiiriilon fazada n-/ sayda
komponentlarin konsentrasiyalaridir.

Oslinda har hansi konkret masaloni hall etmak ii¢ilin biitiin komponentlorin biitiin fazalarda
kimyavi potensiallart malum olmalidir. Lakin bu potensiallarin konkret ifadasini bilmaden do
fazalarin tarazliglarinin ¢ox vacib qanunauygunluqlarint miieyyenlasdirmak olar.

P vo T-ni de nazare almagla (5.35) tenliklerinde machullarin say1 2+7(n-1). Bu tenliklarin
halli olmasi {igiin onlarin say1 her halda machullarin sayindan ¢ox olmamalidir, yoni

n(r-)<2+r(n-1),
Buradan
r<m+2 (5.36)

olur. Belolikls, bir-birinden asili olmayan n-komponentdan ibarat olan sistemde eyni zamanda
maksimum n+ 2 sayda faza tarazliqda ola biler. (5.36) ifadesi Gibbsin fazalar gaydasi adlanir.
Fazalar qaydasindan xiisusi hal olaraq alinir ki, temiz maddenin, yeni n=1/ oldugda, maksimum {i¢
fazasi bir-birile tarazliqda ola biler.

Ogor fazalarin r say1 n+2-den azdirsa, onda (5.35) tenliklerinde n+ 2-r deyisenlar ixtiyari
giymetlor ala biler. Basqa s6zle, n+ 2-r deyisenlorden her biri tarazligi pozmadan ixtiyari doyise
bilerler. Tarazlig1 pozmadan ixtiyari deyise bilon deyisenloerin sayi sistemin termodinamik sarbas-
tlik daracasinin sayr adlanir. ©gor onu fhorfi ile isare etsok, onda fazalar qaydasini asagidaki kimi
yazmagq olar:

f=n+2-r (5.37)

Aydindin ki, f'sifirdan kigik ola bilmeaz. ©gar fazalarin say1r miimkiin ola bilecek maksimal
qiymat n+ 2-yo baraberdirse, onda /=0 olar, yoni (5.35) tonliklarinda biitiin deyisenlor miieyyon
olunublar, onlardan heg birini tarazlig1 pozmadan ve fazalardan hor hansin1 yox etmaden deyigsmak
olmaz.

Ogor =1 (yeoni bir fazadan ibarat sistem) olarsa, onda /=2 olar ve serbast doyise bilon
parametrlor temperatur vo tozyiq olurlar. Oger sistem ikifazalidirsa (=2), onda /=1 olar. Bu o
demokdir ki, P ve T doyisenlorden yalniz biri ixtiyari (serbast) doyise biler. Bu iki fazanin tarazliq
ayrisi lizerindoaki néqtelore uygun golir.

Dogrudan da, faza ke¢idi ayrisinde temperatur tozyiqin ve oksine tozyiq temperaturun
funksiyasi olur. Masalen, ager s6hbet qaz ve maye arasindaki tarazligdan gedirse, doymus buxarin

tozyiqi temperaturun funksiyasidir. Pdoy. = f{(T), ogor sistemdo maye vo bork fazalar taraz-

ligdadirsa erime temperaturu tozyiqin funksiyasi olur T, = f, (P).

Nohayet, agor r =3 olarsa /=0 olar ve bu, ii¢liilk néqtesine uygun gelir ve bu néqteds har iki
parametr (P, T,)

R= fl(TO ), T, = f,( Po) (5-38)

tonliklori ilo toyin olunan miieyyen giymetlor alirlar. Dord fazanin (r = 4) tarazliqgda olmasi

prinsipce miimkiindiir (mesalen, maye, qaz vo iki bark fazanin tarazligi), lakin Gibbsin fazalar
qaydast belo bir tarazlig1 qadagan edir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Movzu Ne 6. Termodinamik miinasibatlor.
§2.11. Termodinamik miinasibatlor

Sistemin termodinamik xassealari daxili enerji (U) , entalpiya (H), Gibbs sarbast enerjisi (G)
vo Helmholts sorboast enerjisi (F) ilo xarakterize olunur. Bu kemiyyatler hecm (V), tozyiq (P),
temperatur (7) ve mollarin say1 (n,) kimi doyisen parametrlorin funksiyalaridirlar. Bir ¢ox hallarda
Ol¢ii vo ya hesablama apararken bu deyisenlorin birinin deyismesi ile (qalanlar1 sabit qalmaqla)
sistemin xassosinin neco doyisocayini bilmek bdyiik maraq kesb edir. Riyazi baximdan bu xiisusi
toromaenin tapilmasindan ibaratdir.

Xiisusi téremenin tapilmasinda avvelce sade misaldan baslayaq. Ideal qaz sistemine baxaq.
Tutaq ki, gaz hacmi ¥ olan silindrds yerlosir. Silindrin hacmi porsenin yuxari vo asagi harokati ilo
doyise biler. Silindr temperaturu 7 olan vannada yerlosmisdir. Vannanin temperaturu doyise biler.
Silindr kran vasitesi ile qaz rezervuari ile birlesdirilir ve krani agib-baglamagla silindrds olan qazin
miqdarin1 de-yismek olar. Tutaq ki, baslangicda silindrde » mol gaz var. Onda bu ideal gazin
tozyiqi malum

P=nRT/V (2.61)
tonliyi ile toyin olunacaqdir. Bu tenlikde n, T ve V-ni bir-birinden asili olmadan dayismak olar.
Ogor T vo V sabit qalmagq serti ile n deyisirse, onda n-in deyismasi ile P-nin doyisma tezliyi

(8P/8n)TV =RT/NV (2.62)

kimi ifade olunur. Burada setiralt1 7 ve V' indekslori gostorir ki, n deyisdikda 7, V' deyisenlari sabit
galir. & simvolu xiisusi téromeni tam toremeden, yoni dP/dn-den forglondirmek {igiin istifade

olunur.
Ogar n vo T sabit qalmagqla V' doyisirse, onda P-nin V-ye gore doyismasi

(6P/oV), . =nRTN’ (2.63)
olar.
Ogor n vo V sabit qalmagla 7" deyisirse, onda P-nin 7-yo gore doyismasi
(oP/oT )ny =-nR/N (2.64)
olar.

Xiisusi torome nadir vo onu neco basa diismoek lazimdir? Oger, meselon, n vo V' sabit
qalirlarsa ((2.64) tenliyi), onda P-nin 7-den asililiq grafikini qurmaq olar. Bu halda (6P/ 6‘T)

nv
toromosi P-nin 7-den asililigina uygun gelon ayrinin meylliyini toyin edon sabit adeddir. Eyni
qayda ilo n ve T-nin fikse olunmus qiymetlorinde P-nin F-den asililigi hiperbola verir

(PV=const=nRT) vo (0P/dT)  téremesi V-nin verilmis qiymotinde bu hiperbolanin meylliyini to-

yin edir. Beloaliklo, xilisusi torome adaddir, istonilon ndqteds ayrilerin meylliyini toyin edir. Ogoar
tors asililiq gotiirsok, moselen, (OP/AV) :]/ (6V/dP) ., onda ters aded alariq. Qeyd edok ki, bu

borabaerlik o halda dogrudur ki, barabarliyin har iki terefinde sabit qalan deyisenlar eyni olsun.

(2.61) tonliyine osasen P tozyiqi 7, V' vo n-in funksiyasidir. Odur ki, bu doyisenlerin
miloyyon qiymsatlarinde sistemin verilmis halindan baslayaraq onlar1 novbe ile dayiserek P-ni
doyismak olar. P-nin sonsuz ki¢ik tam artimi, yoni dP, bu ii¢ asilt olmayan doayisenlorin d7, dV veo
dn artimlar1 ile miitenasib olacaqdir ve miitenasiblik emsallar1 xiisusi téromeloarle verilocokdir:

dP =(oP/aT),,, dT +(eP/aV ), , dV +(oP/an), , dn =
=R[(nV)dT ~(nTAV?)aV +(TNV )dn | (2.65)
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Daqiq desak, (2.65) tonliyi dP, dT, dV ve dn-in sonsuz kigik artimi {iclin dogrudur, lakin onu
sonlu artim {i¢iin de totbiq etmek olar. Misal olaraq 7=300K (27 °C), ¥=0,03 m’ (30¢) ve n=3 mol
olduqda ideal qazin tezyiqini hesablayaq:

P=nRT/V=3-8,314-300/0,03=2,494-10° Pa=249,4 kPa

Indi tutaq ki, temperatur 300-den 301K-o goder artmigdir, yeni temperaturun artimi A7 =1K -

o borabardir. Hocmin artimi AV =3-10°m*, madde miqdarinin artimi An = 0,03 mola berabardir.

Onda tezyiqin artimi1

AP =R[(nV)AT —(nT/V?)AV +(TV ) An | =
—3076Pa = 3,076kPa

olar. Yekunda tezyiq P =249,4+3,076 = 252,5kPa olacaqdir.

T =301K, V =0,03003m®, n=3,03 oldugda (2.61) tenliyine osasen yena do
P=252,5 kPa alinir.

Xiisusi toromaleri hamin deyisenlora gore ikinci defe diferensiallamaq olar:

(a*P/on’ )T’V =(e*pfoT?) =0; (2.66)

n,

&*P/oV?) =2nRT/V? (2.67)
( ),

Hoamginin avvelce bir doyisena gore, sonra diger de-yisene gore diferensiallamaq olar.
Masolon, (8P/6V )nT xilisusi toremenin n, V sabit qalmaq serti ilo temperatura gore deyisme
siirotini vo ya (6P/dT)
siirotine baxmaq olar. Malum olur ki, bu halda ikinci téremslar bir-birine beraberdir:

2
O(PI_O[P)__OP __rA2 (268
or\ov ) ov\oT ) JToVv

(2.68) ifadesi adeten ¢arpaz toramos adlanir. Bu tenlik termodinamikada bize mealum olan
biitlin funksiyalar tiglin dogrudur. Bunu asagidaki ifadslerden do gérmak olar:

xiisusi téromanin n, T sabit qalmaq serti ilo hacme gore deyismae

2
ofP\_o(ok)_oP (2.69)
on\ oT oT \ on onoT

2
i(f}i(@j: opP (2.70)
anlav ) avlion) aven

(2.68), (2.69) vo (2.70) miinasibatlerinin termodinamikada ¢ox bdyilik ehamiyyaeti var. Belo
miinasiboatlorin vacibliyi onunla slagedardir ki, bir ¢ox hallarda miieyyen xiisusi téromeni
tocriibade 6lgmak miimkiin olmur, lakin ona ekvivalent olan diger xiisusi tdromeni tocriibede asan
Olcmoak olur.

Yalniz iki deyisene baxdiqda xiisusi téromelor arasinda vacib miinasiboatlor alinir. Bunun
dogrulugunu gostermak {igiin yena do ideal qaz halina baxaq ve konsentrasiyanin sabit qaldigin
forz edok. Bu halda P tozyiqi /" hocminin ve T temperaturunun funksiyasi olacaqdir: P=£(V,T)

dP =(oP/aT), dT =(aP/aV ), dV (2.71)

Tutaq ki, bize sabit tozyiqde hacmin temperaturdan asililigi lazimdir, yoni (8V / 8T)P. Onda
(2.71) ifadesinde tozyiqi sabit gotlirsek
(oP/aT )V

(av/aT), = @),

(2.72)
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miinasibetini alarig. (2.63) ve (2.64) miinasibatlorini (2.72)-do nezere alsaq, asagidaki ifadeni
alanq:

(av/aT), =V/T 2.73)

Ideal qaz halinda deyisenler olaraq P, T, V ve n — gétiirmiisdiik. Deayison kemiyyatlor kimi
daxili enerji (U), entalpiya (H), entropiya (S), Helmholts enerjisi (F) vo Gibbs enerjisi (G) vo s.
gotiiriile biler.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Moévzu Ne 7. Termodinamik funksyalarin xiisusi toromalori arasinda slags.

§2.12. Termodinamik funksiyalarin xiisusi
toromolari arasinda slaqo

Tarazliq halinda sistemin kimyavi terkibi sabit qaldigda onun hal1 timumi halda iki deyisenin
verilmosi ilo toyin olunur. Bu doeyisenler tozyiq ve temperatur, entropiya ve hacm, hacm ve
temperatur ve s. ciitlori ola bilar.

Termodinamikanin birinci ganununa

dU=dQ — PdV (2.74)
goro sistem 1-halindan 2-halina ke¢dikde daxili enerjinin deyismasi
2 2
U,-U, = [dQ-[Pdv (2.75)
1 1
olur.
Sistemin tarazliq halinda
dQO=TdS (2.76)
oldugundan (2.74) ifadasini asagidaki kimi yaza bilerik:
dU=TdS — PdV (2.77)

Goriindiiyli kimi daxili enerji (U), entropiya (S) ve sistemin hacminin (V) funksiyasidir. Bu onu
gostarir ki, enerjinin artimini

du :(GU/é‘S)V ds +(6U/8V )S dv (2.78)
kimi yaza bilarik. (2.77) ve (2.78) miinasibatlorinden
(8U/6S)V =T ve (8U/6V )S =—P (2.79)

alariq. (2.79) tenliyi adeten tocriilbede nadir hallarda istifade olunur, ¢iinki asili olmayan
parametrlor kimi hacmi ve entropiyant se¢gmok olverisli deyildir.

Kimyada, xiisusen biologiyada asili olmayan parametrlor olaraq tezyiq ve temperatur
gotiirtiliir. Canli orqanizmlor asasen sabit tozyiqde fealiyyet gostorirlor. Memalilorde hemginin
temperatur da sabit qalir. Sistemin tarazliq halinda sabit tezyiq ve temperaturdan asili olmayan
parametr kimi tobii olaraq Gibbsin sorbast enerjisi (G) gotiiriilir. Bununla yanast avvelce iki
miithiim termodinamik funksiyaya baxagq.

Onlardan biri entalpiyadir (/). Sabit tozyiqde geden istenilon prosesde entalpiyanin
doyismasi (AH ) bu proses zamani udulan istiliye beraboerdir. Bunu entalpiyanin H=U+PV
toyininden gérmak olar:

dH=dU+ PdV+ VdP (2.80)
diger torefden dU=TdS-PdV oldugundan
dH=TdS+VdP (2.81)

olar. P=const olduqgda dH=TdS olar, yoni ddnen prosesde udulan istiliye beraberdir. Istenilen
proses liciin daxili enerji kimi entalpiya da sistemin hal funksiyasi oldugundan, sistem 1-halindan 2-
halina kecdikde AH bu ke¢id yolunun formasindan asili olmayacaqdir. Qeyd edok ki, AH -in
miisbat olmasi enerjinin udulmasina uygundur.

Sabit tozyiqde kalorimetrlorde aparilan Olgiilor miixtalif proseslor iiciin AH -n qiymsatini
hesablamaga imkan verir. Hal-hazirda AH -1n qiymsatine aid kifayeat godor kalorimetrik malumatlar
var ki, onlar miixtalif biokimyeavi proseslorin basa diisiilmesi ii¢iin olduqca vacibdirlor. Odur ki,
biokimyoavi termodinamikada entalpiya miihiim ehemiyyete malikdir.

Sabit tozyiqde entalpiyanin temperatura gére xiisusi téromasi istilik tutumunu miieyyen edir:
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C, =(oH/aT), =T (as/aT), (2.82)

[stonilon prosesin gedisi zamani sabit tozyiqdeki istilik tutumunun deyismesi (AC,) entalpiyanin
temperatura gore ikinci tortib toromasine barabardir

2
Acpzi(a—H] [ 2H (2.83)
atlar ), la1?),

Ikinci miithiim termodinamik funksiya Helmholtsun serbest enerjisidir. Helmholtsun serbest
enerjisi F=U-TS (2.31) kimi toyin olunur. Bu ifadani diferensiallasaq,

dF=dU — TdS — SdT (2.84)

va ya dU=TdS—PdV ifadasini nazers alsaq,
dF =—PdV —SdT =(oF/aV )T dV +(oF/oT )V dT (2.85)

olar.
Buradan tezyiq ve entropiyanin Helmholts sorbast enerjisi ilo toyininin asagidaki ifadelarini
alariq:

—(aF/GV )T =P (2.86)
\C)
—(6F/8T )V =S (2.87)
(2.86) vo (2.87) ifadslerini carpaz diferensiallasaq, onda asagidaki miihiim miinasibati alariq:
(GZF/GVGT):(f}P/&T)V :(68/6V )T (2.88)

Bu miinasibat 1872-ci ilde Maksvell torofinden alinmisdir. (2.88) ifadasine birinci Maksvell
miinasibati deyilir.

(2.88) ifadeasinin vacibliyi onunla alagadardir ki, sabit temperaturda entropiyanin hacme gore
doyismasini tocriibi  yolla toyin etmoak olduqca ¢atindir, lakin (2.88) miinasibati gosterir ki,

(68/6V )T asililigini toyin etmok {iglin sabit hecmdea tozyiqin temperaturdan asililigini bilmak

kifayotdir. (GP/ or )V - asililiginin Sl¢tilmosi ¢atinlik torotdikde, bu ¢etinliyi

O

kimi toyin olunan istiden genislonme emsalini (o) ve sixilma emsalin1 (@) 6lgmokle aradan
galdirmagq olar.

Bu emsallarin xtisusi (GP/ oT )V toromasi ilo olagesini tapmaq iiciin /' hacmine P vo T-nin

dv{a—v] dT+[a—Vj dP (2.90)
T ), oP ).

funksiyas1 kimi baxaq. Onda

ifadesini alariq.
Ogor qobul etsok ki, sistemin hocmi sabit qalir, yoni dV=0, onda (2.89) ve (2.90)

ifadelorinden asagidaki miinasibati alariq.
(E) :_(a\/j (a\/j - We 2.91)
aT ), oT Jo/ \OP );

Indi 6z buxari ile dinamik tarazliqda olan maye sistemine baxaq. Buxarin tezyiqi P-dir. Bir
fazali sistemin halin1 toyin etmak ii¢lin iki deyisenden istifade olunur. Dayisenlor olaraq adaten
tozyiq ve temperatur secilir. Yalniz bir komponente malik olan ikifazali sistemde fazalar tarazliqda
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oldugda bu parametrlor arasindaki miinasibatlor iizorinde mahdudiyyet qoyulur. Bels ki, tarazligda
olan fazalarin kimyovi potensiallar1 ¢ bearaber olmalidir: x (maye)=u (qaz fazasi). Tarazligda olan

sistem {i¢lin bu sort 6dondikde sistemin halini toyin etmak {igiin bir doyisenin verilmasi kifayotdir.
Dayison olaraq tezyiq ve ya temperaturu gotlirmak olar: bu deyisenlerden birinin qiymeti fikse
olunubsa, onda digari 6z-6ziine toyin olunmus olur. Odur ki, buxarin verilmis P tozyiqine yalniz bir
temperatur uygun golir. Beloliklo, termostatda yerloson vo tarazligda olan maye-buxar sistemine
baxilir. Termostat sistemo istilik vere bilor ve ya istiliyi sistemden ¢ixarmaq olar: bu halda
termostatin temperaturu sonsuz kigik deayisir.

Ogor sabit temperaturda az miqdarda maye buxarlanirsa, onda temperaturu sabit saxlamaq
liciin sistem termostatdan istilik almalidir. Bu halda entropiyanin 1 mola hesablanmig artimi1 1 mol

buxarlanma istiliyiynin 7-ye nisbeti ile toyin olunur, yeni AS = AH/T . Beloliklo, (2.88) ifadesinde
(@S /oV )T ifadesinin yerine AS/AV yazaraq, asagidaki tenliyi alariq:

dP AS AH

aF_As _Af (2.92)
dT AV TAV

(2.92) miinasibeti Klauzius-Klapeyron tonliyi adlanir. Bu tenlikde dP/dT tam diferensial
kimi yazilmigdir, ¢iinki 7-nin verilmasile P tam toyin olunmus olur ve aksine.

Ogor buxarin tezyiqi kicikdirse, ona ideal qaz kimi baxmaq olar. Buxarin hacmine nazeren
mayenin hacmini nezere almasaq, 1 mol ideal qazin hacmi, ideal qazin hal tenliyine esasen,
RT /P -ye beraber olar. Beloliklo, AV = RT/P oldugunu (2.92) tenliyinde nezers alsaq

dP AH,, -P

— = b 293
dT RT? 293)
vo ya
1)\ dP AH
= || —=|=d(nP)/dT = —2x 2.94
S oo o
ifadealorini alariq. Burada AH,, - molyar buxar emealegalmsa istiliyidir. P-ni 7-nin funksiyas: kimi
hesablamaq {i¢iin d('li'J:_fjl'_-I; riyazi miinasibatden istifade etmok olverislidir. Onda (2.94)

ifadosi

(2.95)

bux

Rd(InP)/d (YT)=-4H,
sokline diiser.
Beloliklo, RInP-in /T -den asililiq grafikini qursaq, onda istenilon néqtede eyriye ¢okilon

toxunan, yeni oyrinin meyli homin temperaturda —AH,, -1n qiymatini veracok. Oksino, agor

bux
molyar buxarlanma istiliyi vo P-nin bir temperaturda qiymeti malumdursa, onda (2.95) diisturuna

osason miixtolif temperaturlarda P-ni hesablamaq olar. C,-nin de-yismesi hesabmma AH, — doyiso

biler, lakin orta temperatur intervalinda bu deyigsmeni nazere almamagq olar.

(2.92) tonliyinden maye ilo onun bark fazasi arasinda tarazlig1 arasdirmagq ti¢lin do istifade
etmok olar. Bu halda tezyiqin deyismesile bork fazanin orime temperaturunun neco doyisoceyi
daha ¢ox maraq kasb edir. Bunun ii¢iin (2.92) tenliyinde 7=T7, (AH,, - buxarlanma entalpiyasi)

bux

goebul edib, onu asagidaki kimi yazaq.

dT, T, -AV, d(nT,) 4V,
= Vo ya =
dP  AH_ P 4H

m

(2.96)

AH bux
tozyiqin artmasi ile arime temperaturu da artir.

- hemiso miisbat olur, ekser maddalar liglin hemg¢inin AV, -de miisbatdir. Bu hallarda
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Lakin su bu qaydadan kenara ¢ixir. Orime zamani1 onun hacmi kigilir. Orime temperaturunda
buzun molyar hecmi 19,65 sm’, suyun molyar hocmi ise 18 sm’ beraberdir: demoli

AV =-1,65 sm®=-1,65-10° m® olur. 1 mol su iigiin 4H =600 C/mol -dur. Oger tozyiqi 10°
Pa gader artirsaq (texminen | atm.), onda (T, = 273K oldugundan) T ve P -nin sonlu artimi tigiin

AT - T,4V, AP 273(-1,65-10° J10°
m AH 6-10°

m

=-0,0075K (2.97)

giymsatini alariq.

Bununla slagadar olaraq maddenin halinin ii¢ fazas1 — maye, bark ve buxar tarazliqda oldugda
no bas vere bilocoyi hala baxaq. Bu halda her ii¢ fazanin kimyeavi potensiallar1 barabar olmalidir:
u (maye)= u (bork)= u (buxar). Bu baraberlik iki tenlik verir. Bu tenlikler sistemin halin1 toyin edir

vo har hansi bir deyisikliyin yaranmasina imkan vermir: li¢ fazanin tarazligi yalniz o zaman
miimkiindiir ki, onlarin temperaturlar1 ve tozyiqlari barabar olsun.

Ogor belo ii¢ fazalar adi buz, su ve su buxari olarsa, onda tarazliq halina uygun gelen
temperaturun qiymeti 0,0075°C, tezyiqin qiymati 600 Pa olacaqdir (600Pa= =0,00512 atm.). Ogar
tozyiqi 1 atm. goder artirsaq, onda erime temperaturu 0 °C-yo goder azalar. Bu halda, artiq her {i¢
faza tarazliqda olmurlar.

Zilallar1 ve nuklein tursularimi qizdirdigda asagi temperaturda movcud olan nativ haldan
yuxar1 temperaturda movcud olan denaturasiya olunmus hala kegirlar. Bu kecidler, bark cisimlarde
oldugu kimi, miiayyen verilmis temperaturda yox, hor hansi temperatur intervalinda bas verir.
Bununla bela bu prosese arime kimi baxilir ve tozyiqin erime temperaturuna tesiri Le Satelye
prinsipi asasinda miieyyenlosdirilir. Xatirladaq ki, bu prinsipa gore tasira maruz qalan sistem bu
tasiri azaltmaga cahd gostorir.

Nohayoat Gibbs sorbast enerjisino baxagq.

Molum oldugu kimi Gibbs serbast enerjisi asagidaki kimi toyin olunur:

G=U+PV-TS=H-TS=F+PV

dG =dU + PdV +VdP —SdT —TdS =

(2.98)
= dH —SdT —TdS

(2.98) ifadesinde dH =TdS +VdP diisturunu nazere alsaq,

dG =-SdT +VdP = (@j dT +(@J P (2.99)
oT ), oP ).

diisturunu alariq. (2.99)-da

oG _

(a—_l_jp :—S, (2100)
oG

[El =V (2.101)

olar. (2.100) ve (2.101) tenliklerini ¢arpaz diferensiallasaq
rar ) 6) [ ()
oPoT oP ). " | aPaT aT ),

_(ﬁj :(ﬂj .y (2.102)
oP ).\t ),

vo ya

ifadasini alariq.
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(2.102) tenliyi Maksvellin ikinci miinasibati adlanir. Bu miinasibet istidon genislonme
omsalinin qiymetini bilerak sabit temperaturda tozyiqin deyismesile entropiyanin deyismesini
miayyoenlosdirmaye imkan verir.

Termodinamikanin ikinci ganunundan bilavasite alinir ki, sabit tozyiq ve temperaturda geden
ixtiyari 0zbasina proses Gibbsin sarbeast enerjisinin (G) azalmasi istigametinde bas verir. G-nin
artmasi ile geden proses o zaman bas veroe bilor ki, otraf miihitde G-nin azalmasi bu artman
kompensasiya edo bilsin vo yekunda AG <0 olsun. Oksar biokimyavi proseslor sabit tozyiq vo
temperaturda getdiyinden, bu proseslords asasen AG -nin deyismesi maraq kesb edir.

§2.13. Maksvell miinasibatlarina gora su vo digar
mayelarin xassalarinin izahi

Maksvelin (2.91) ve (2.102) miinasibatleri heacmin ve temperaturun deyismesile sistemin
entropiyasinin deyismasini istiden genislonme emsali o ve sixilma emsali @ ile alagelendirir. &
amsali heamige miisbetdir, ¢iinki tozyiqin artmasi ile donen sistem hemise sixilir. Okser sistemlar
licin o emsali da miisbatdir: sistemi qizdirdigda genislenir. Lakin su ii¢lin bu miiddealar 6ziinii
dogrultmur.

Ogor o vo & miisboatdirlerse, onda (2.91) diisturundan alinir ki, sabit temperaturda sistemin
hacminin artmasi ile entropiya da artir.

Statistik ndqteyi-nezerinden bu aglabatandir. Umumi halda hecmin artmasi sistemde méveud
ola bilecek mikrohallarin saymi artirir, bu ise 6z ndvbesinde entropiyani artirmalidir. Eynile
gbzlomak olardi ki, sabit temperaturda (2.102) diisturuna gore tozyiqin artmasi mikrohallarin sayini
azaltmalidir, bunun neticesinds ise entropiya azalmalidir. Bu miithakimeler keyfiyyet xarakterlidir,
lakin o -s1 miisbet olan akser sistemlar ii¢lin onlar dogrudurlar.

4°C-den asag1 temperaturlarda su ¢ox goribe xiisusiyyetlore malikdir. 0 ve 4°C temperatur
intervalinda su iiclin oo menfidir vo temperatur asag1 diisdiikco daha bdyiik menfi qiymete malik
olur (sokil 2.10). —20°C-den 60°C intervalinda aparilan tedqiqatlar gosterir ki, temperaturun moanfi
qiymatinden miisbeat qiymatine ke¢dikco o -nin ve o/ nisbatinin qiymaeti menfiden miisbate kegir
(cadvel 2.1).

(2.102) miinasibatinden goriiniir ki, o -nin giymetinin menfi oldugu temperatur oblastinda
tozyiqin artmasi ilo suyun entropiyasi da artmalidir. Molekulyar seviyyade bunu asagidaki kimi
izah etmoek olar. Qeyd edok ki, adi buzun suya nezeren sixhigi kigikdir. Suyun sixligi 1 g/sm’
oldugu halda buzun sixlig1 texminoen 0,92 ¢/sm’-o berabordir. Buz nizamli qurulusa malikdir.
Buzda har bir oksigen atomu dord hidrogen atomu ile hidrogen rabitesi emalo gotirerak tetraedrik
qurulusa malikdir. Bu atomlararas1 masafe boylik olan aciq sistemdir. Buz oridikde bu nizaml
struktur dagilir, lakin lokal tetraedrik struktur qismen saxlanilir. Bu lokal tetraedrik strukturlar
oldugca geyri-requlyar paylanir. Molekullar arasinda olan bos fozanin dolmasi hesabina bir oksi-
gen atomuna diison hidrogen atomlarinin orta sayr artir: odur ki, soyuq su buza nisboton daha
boylik sixliga malikdir.

4°C-den yuxar1 temperaturlarda mayenin genislonmoayo meyli sixilma meylindon istiinliik
toskil edir vo temperaturun artmasi ilo sixliq azalir. Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi 4°C-den asagi
temperaturda da suyun sixlig1 az olur. o menfi qiymat alir. Bu effekt ifrat soyudulmus suda daha
giiclii olur ve suyun sixlig1 4°C-deki 1g/sm’ qiymetinden  —35°C-doki 0,973 g/sm’ qiymetine kimi
azalir. Bunu onunla izah etmok olar ki, temperaturun azalmasi ilo su molekullarinin lokal nizamli
struktur yaratmaq meyli artir. Bu nizamli struktur kigik 6l¢iilii buz kristallarina benzeayir ve onlar
buz-
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Cadval 2.1
Entropiyanin hocme gére deyismesinin (8S/dV ) =(6P/dT ) = o/
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Sakil 2.11. Su vo buzun molyar istilik tutumu
C,- nin temperaturdan asililigt

tonliyi ile hesablanmis qiymatlori

21 a-10°, & -10M, (/) -107°,
c K™ Pa™ Pa/K
-20 -680 61,9 -11,0
-10 =215 55,5 -5,32
0 -68 51,0 -1,33
+10 +88 479 +1,84
+20 +207 459 +4,51
+30 +303 448 +6,76
+40 +385 442 +8,71
+50 +458 442 +10,36
+60 +523 445 +11,75

da oldugu kimi ¢alisirlar ki, daha bdyiik hecm tutsunlar. Tezyiqin artmasi belo nizamli strukturlarin
yaranmasina mane olur, ¢linki nizamli strukturun yaranmasi {i¢iin hocmin artmasi telab olunur.
Beloliklo, 0-4°C intervalinda sabit temperaturda tezyiqin artmasi ile entropiya artir, odur ki,
(0S/6P), miisbet olur, hogmin artmas: ilo entropiya azalr ve (6S/dV ), menfi olur. Biitin bu
deyilenler ¢ >4°C-de su da daxil olmagqla akser sistemlor {li¢iin malum miinasibatlorle ziddiyyet
toskil edir.

Suyun soyudulmasi prosesindo (0°C-don asagi temperaturlarda) onun istilik tutumu (C,) 0°C-
doeki 76C-K™'mol™ giymetinden —38°C-deki 117 C-K™'mol™ qiymetine kimi artir. Miiqayise
liciin deyok ki, buzun istilik tutumunun —38°C-doki qiymseti texminen 30 C-K 'mol*-dur, yalmz
donma temperaturunda bir az artir (sokil 2.11). ifrat soyudulmus suyun tebiotini xarakterizo eden
bu asililiq oldugca maraqhidir ve ¢ox ehtimal ki, temperatur azaldiqda hidrogen rabitalerinin sayinin
artmasi ilo alagodardir.

Adi tozyiqlerde su ve bir sira lizvi mayelorin genislonmesinin vo sixilmasinin temperaturdan
asililigini miiqa-yise edoak (sokil 2.12 vo 2.13).

Su {¢iin (80(/ 8T)P kemiyyetinin qiymetinin digor maddelere nisboten bodyiikk olmasina

baxmayaraq, tebiidir ki, izvi molekullarin genislonmoays ve sixilmaga meylliyi suya nisbaton
boylik olur. d&/dT su iiciin cox kicikdir, hatta temperatur artdiqca bir goder azalir vo 46 °C-do
minimum olur vo sonra temperaturun artmasi ilo azaciq artir. Bu artimi nezere alsaq bela, suyun
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Sakil 2.13.  Atmoster tozyiqgindo

0 - 100°C temperatur interva-

9, Pa-l

Sokil 2.12.  Atmosfer tozyiqindo
0100 °C temperatur interva- .
lnda istid ol I linda sixilma omsali:
inda istiden geniglonmo omsalr: 1 — su, 2 — benzol, 3— n-pentan,
1 —su, 2 — benzol, 3— n-pentan, SO

2 . 4 — dietil efiri
4 — dietil efiri

100 °C-do sixilmas1 donma temperaturunda sixilmasindan kigikdir. Suyun diger xasseleri ile yanasi

bu xassesi de 6zlinlin adekvat izahini gozle-yir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Maovzu Ne 8. Kimyavi potensial. Parsial molyar kamiyyatlar.
VII FOSIL
Mbohlullarin termodinamikasi
§7.1. Kimyoavi potensial

Molum oldugu kimi, sabit terkibli sistemin termodinamik funksiyalarinin diferensiallari
asagidaki kimi ifads olunur:

dU =TdS — PdV (7.1)
dH =TdS +VdP (7.2)
dF =-SdT — PdV (7.3)
dG =—SdT +Vdp (7.4)

Sistemin torkibi deyisen olduqda her bir fazanin istenilon xassesi biitliin fazalarda
komponentlarin n;,n,,n,,... mollarmimn saymndan ve P,V,T,U,H,S ve s. parametrlorinin ixtiyari

ikisinden asilt olacaqdir. Masalen, sistemin daxili enerjisi onun hacmi, entropiyast ve torkibi ilo
toyin olunur:

u=fVv,S,n,n,,..) (7.5)

Sistemin torkibi n,,n,,n,,... oldugunu gabul edib, (7.5) ifadesinden U -nun diferensiali ii¢iin

du =(8—Uj ds +(6—Uj dv +
oS V,n,n,. ov S, n;, Ny,

+[8—Uj dnl+[a—uj an, +...=
anl V,S, ny, Ny, an2 V,S,n,n,..

:(a_uj ds +(8—Uj dv +>° ] dn.  (7.6)
S )y NV Js n on ), sn

yaza bilerik. Burada n; isaresi onu gosterir ki, i- komponentindon basqa qalan biitiin

komponentlarin konsentrasiyalari, hocm ve entropiya kimi, sabit qalirlar.
Gotirilmiis fazada i1- komponentinden basqa qalan biitin komponentlorin kiitlolorinin,
hecmin ve entropiyanin sabit qalmasi sertile, i|-komponentinin kiitlesinin bir vahid artmasi

hesabina hemin fazanin daxili enerjisinin artmasina kimyavi potensial (g;) deyilir. Kimyovi
potensial anlayisini 1875-ci ilde Gibbs daxil etmisdir.

Hor bir enerji noviinii iki kemiyyetin— intensiv vo ekstensiv kemiyyatlorin hasili kimi
gostormok olar: meseloen, mexaniki enerjini fdl, elektrik enerjisini Udq, maqnit enerjisini Bdl

(dI - maqgnitlegsma), hacm enerjisini PdV , seth enerjisini odw, potensial enerjini mgdh, kinetik
2
enerjini U?dm vo nohayot kimyevi enerjini zdn kimi gostormok olar. Odur ki, (7.1) ifadesini

asagidaki kimi yazmagq olar:
dU =TdS —(Xdx +Ydy +...) (7.7)

Ogor dx=dy =...=0, yoni sistem he¢ bir xarici qlivveys meruz qalmirsa, onda (7.7) evezine
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dU =TdS (7.8)
yaza bilerik.
Sistem yalmiz xarici tezyige meruz qalirsa, onda S, V ve n;, n,,.. asili olmayaraq
doyisirler. Bu halda daxili enerjinin deyigmesi

dU =TdS—PdV + > zxdn, (7.9)
kimi, ixtiyari deyisen parametrlor S, P ve n;, n,,... olduqda entalpiyanin deyismasi

dH =TdS+VdP + > zdn, (7.10)

kimi, ixtiyari deyisen parametrlor T,V ve n;, n,,.. oldugda Helmholts soerbest enerjisinin
doyismasi

dF =-SdT —PdV + > z,dn, (7.11)
kimi, ixtiyari deyisen parametrlor T, P vo n, n,,... olduqgda Gibbs serbst enerjisinin deyismasi
dG =—SdT +VdP + > zdn, (7.12)
kimi olar. (7.10), (7.11), (7.12), (7.13) miinasibatlorinden kimyeavi potensial ii¢lin

W(@J [@] _
| ani V.S, n; ani P, S,

_[oF _[ & (7.13)
ani vV, T,n; ani P, T,n,
ifadslerini alariq.

Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, bioloji, biokimyavi vo biofiziki prosesler asasen sabit tozyiq
vo temperaturda bas verdiklorine goére bu proseslor iiclin kimyovi potensial Gibbsin sorbest

enerjisinin doyigmosi ilo, yoni
= (ﬁJ (7.14)
ani P.T.n;
kimi toyin olunur.

u; komiyyeti bir ¢ox hallarda parsial molyar Gibbs enerjisi adlanir, ¢linki bu kemiyyaet

sistemin torkibi sabit gqalmaq sertilo sisteme i-ci komponentden 1 mol olave etdikde G -nin
doyismesine bearaberdir. Bu deyisme tam diferensialdir, yoni sistemin baslangic ve son veziyyati
ilo toyin olunur. Odur ki, gétiiriilmiis komponentin az miqdarinin slave olunmasi ilo G -nin
doyismasi doqiq toyin olunur. Onu da geyd edoak ki, olave olunan maddenin miqdart sistemin
torkibini keaskin deyismemalidir.

Kimyevi potensiallarin  dyronilmeasi  (toyini) mohlullar termodinamikasinin  asas
mosalolorinden biridir. Kimyoavi potensiallar kimyovi tarazliq sortini toyin edirler: tarazliqda
olmayan sistemlarde istonilon komponent sistemde kimyoavi potensiali boytik olan haldan kimyevi
potensial kicik olan hala kegmoyo calisir. Bu proses tarazliq hali yaranana goder davam edir.
Kimyovi potensial anlayis1 temperatur anlayisi ile miioyyon analogiya teskil edir. Tarazliq halinda
sistemin hear yerinde temperatur eyni oldugu kimi, sabit tozyiq ve temperaturda fazalarda hear bir
komponentin kimyavi potensiallar1 eyni olur. Belsaliklo, tozyiq kimi, kimyevi potensial da intensiv
kemiyatdir, yoni sistemin dlgiisiinden asili deyildir. Kimyoavi potensial yalniz tozyiq, temperatur vo
sistemin torkibinden asilidir. Sistemde olan komponentlarin miqdarmin teyininde 6l¢li vahidinin
secilmasinde he¢ bir mahdudiyyet yoxdur. Lakin, adeten, maddenin miqdarmi mollarla ifade
etmok olverislidir. Bu halda, sistemo daxil edilon komponentin 1 mol miqdarma uygun golen
kimyovi potensial molyar kimyoavi potensial adlanir.
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§7.2 Parsial molyar komiyyotlor

Mohlullarin  termodinamikasinda imumiyyetle mehlullar fizikasinda parsial molyar
kemiyyetlor miihiim rol oynadigindan onlarin {izerinde bir qeder otrafli dayanaq. Iki ve daha ¢ox
komponentden ibarat olan sistemlore baxaq. Bu sistemler 1-ci komponentden n, mol, 2-ci
komponentden n, mol ve s. olmagla toskil olunmuslar ve sistemin terkibini deyismek {igiin
istonilon komponentin miqdarin1 artirmaq ve ya azaltmaq olar. Beloliklo, Gibbs enerjisinin
doyismasini ifade edan (7.4) tonliyini daha timumi sokilde yazmagq olar, yeni bu tenliye P vo T
doyisenleri ilo yanagsi sistemin torkibine uygun olan deyisenlori do daxil etmoek olar. Masalen,
ikikomponentli sistem {i¢iin (7.4) tonliyini

dG =-SdT +VdP + gdn, + z,dn, (7.15)
soklinde yazmaq olar. Burada g ve gy, 1-ci ve 2-ci komponentlorin kimyoavi potensiallaridir.
(7.15) ifadesinin tam diferensialini

dG :(gj dT +(@j dP +
8 P,n,,n 8P T.n,

+(@j dn, + (ﬁj dn, (7.16)
anl P,T,n, 6!’]2 P,T.n
kimi de yazmaq olar.

Ixtiyari sayda komponentdan ibarat olan sistem {igiin ise (7.16) ifadesi

dGz(@J dT+(§j dP + o6 dn, (7.17)
aT P.n; aP T.n; ani PT.n;

olar. §7.1-de gostordik ki, bu halda i-ci komponentin kimyavi potensiali, yoni parsial molyar Gibbs

enerjisi
= [@J (7.14)
on, P.T.;

kimi teyin olunur.
Sistemin biitiin ekstensiv parametrlori, — hacm, daxili enerji, entalpiya, entropiya, istilik
tutumu ve digerlori — bu sistemin torkibinden asilidir. Masalen, parsial molyar hacm

V, = (%] (7.18)
on, P.T.n;

verilmis torkibli sistemo i-ci komponentden 1 mol olave etdikde hacmin artimina uygundur. Parsial
molyar kemiyyetlorin bir sira imumi xasselerini miioyyon etmok moaqsedilo sistemin
komponentlarinin hacmlori arasindaki miinasibate baxagq.

m komponentdoen ibarat olan sistemds sabit 7 vo P de hacmin artimini

dV=[ﬂ} dn, +(ﬂj dn, +---
on ) on, )

| Y dn, =>° N dn, =Y Vidn,  (7.19)
on, o i\ o, o i=1

soklinde yazmagq olar. Indi hear bir komponentin migdarini sonsuz kicik artirmagla (7.19) tenliyini
inteqrallamagq olar. Bu halda sistemin hacmi kifayoat qoder bdyiik gétiiriiliir ve biitlin proses zamani

onun torkibinin sabit qaldig1 gebul olunur. Belsalikle, biitiin parsial molyar V; hacmler deyismirler
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vo inteqrallama zamani V-yo sabit kimi baxmaq olar. Tutaq ki, prosesin baslangicinda i-ci
komponentin miqdar1 n’, prosesin sonunda ise an’-a berabordir. « biitin komponentlor {igiin

eyni olub, ¢ox boyiik adeddir. Bu sertler daxilinde (7.19) tenliyini inteqrallasaq, prosesin sonunda
sistemin J hacmi

V= v, j dn, = v,n, n,z—v (7.20)
i=l1 n i=1 n

kimi toyin olunacaqdir.
n’ << an’ oldugundan inteqrallamanm 0-dan n-yo qoder de aparmagq olardi. Naticede yeno do

(7.20) ifadesi alinardi.

Baxilan hal timumi xaraktere malikdir vo termodinamik sistemin istonilon U, H, S, G vo ya C,
ekstensiv parametrlori ligiin do dogrudur.

(7.20) diisturunu basqa metodla da almaq olar. Bu metod bircinsli funksiyalar ii¢lin eyni olan
imumi miinasibete asaslanir. f{x,y,z,...) funksiyasi n-ci tortib bircinsli funksiyadir, ager onun har

bir deyisenini ixtiyari 4 vuruguna vurduqda funksiyanin 6ziiniin giymeti A"-o vurulmus olsun:
f(Ax,Ay,A2,.)=A"f(X,y,2,.). Moeselen, tutaq ki, f(x,y)=ax’+bxy+cy>, onda
f(Ax,Ay) =al’x* + +bA’xy+cA’y’ =A>f(x,y). Beloliklo, bu funksiya ikinci tertib bircinsli
funksiyadir.

XVIII osrin dahi riyaziyyatcisi Leonard Eyler bircinsli funksiyalara aid olan fundamental
teoremi isbat etmisdir. Eyler teoremini iki deyisenli funksiya iiclin yada salaq: buradaki

mithakimaler istenilon sayda deyigenler iiciin de istifade oluna biler. Eyler teoreminde deyilir ki,
agar f(x,y) n tortibli bircinsli funksiyadirsa, onda

of of
x(&jy + y(al =nf(X,y) (7.21)

olur. Bu teoremi isbat etmok {i¢iin forz edok ki, X =AX ve y =Ay. Onda, f(x,y) bircinsli
funksiya oldugundan, yaza bilerik ki, f =f"(x",y)=f(Ax,Ay)=A"f(x,y), f -in tam
8f* de* +(8f . ]dy* olar. Onda
OX oy

diferensiali df * = (

* *

df” of dx  of dy” 8f*+y8f* (7.22)

—+ =X
di ox dA oy di ox oy

hemg¢inin

df _df(X,Y):%(f(x*,y*))=

di  d4
= dd_}t (A" (x,y))=nA""f(x,y) (7.23)
olar. (7.22) ve (7.23) miinasibatlorinin sag toraflarini barabarlosdirsek
of " of”
_ =nA""f (x, 7.24
e (xy) (7.24)

miinasibati alinar. A ixtiyar1 se¢ilon parametr oldugundan, A=1 gétiirmak olar. Onda (7.24) veo
(7.21) disturlar1 eyni olurlar. Bununla da Eyler teoremi isbat olunmus olur.
Termodinamik sistemin /" hacmi sabit P ve 7-do komponentlorin n,,n,,...,n miqdarlarinin

birinci tortib bircinsli funksiyasidir. Dogrudan da, eger biitiin #,-lor her hans1 bir vuruga vururlarsa,
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onda V' de hemin vuruga vurulur. Beloalikls, Eyler teoreminden istifade edarak V(n,,n,,...,n, ) iiciin
yeno do (7.20) diisturunu alariq:

V:nlﬂ+n2ﬂ+...+nmﬂ:2nivi (7.20)
on, on, on, ‘o

V' hacmi n; ve V-nin funksiyasidir. Onu bu deyisenlers gore diferensiallasaq,

dv = zm:vidni + zm: ndv, (7.25)

i=1 i=1

miinasibetini alariq. Lakin (7.19) diisturuna goére dV = Z V.dn, oldugundan (7.25)-den
> ndV, =0 (7.26)
i=1

miinasibat alinir. (7.26) miinasibetinin mahiyyatini basa diismak iiclin an sade hala — sabit T ve P-
da ikikomponentli sistema baxaq. Bu halda (7.26) miinasibati n,dV, +n,dV, = =0 kimi olar.

Tutaq ki, n, -ni sabit saxlamagqla sistema 1-ci komponentden az miqdarda alave olunur. Onda

n, M +n, Ny =0 (7.27)
on, ) on, )

ov, oV,
— —L | =-n/n 7.28
(anl jn /(anl jn l/ ’ ( )
miinasibaetini alariq.

(7.27)-den bilavasite goriiniir ki, agar sistema 1-ci komponentden az miqdarda daxil etdikde
V| hacmi artirsa, onda ona uygun olaraq V, hacmi azalmalidir. Bu iki artimlarin nisbati ise (7.28)
diisturu ile teyin olunacaqdir. ©ger n,=n, olarsa, onda (7.27) miinasibaetinin sol torefindaki xiisusi
toromaloarin adadi qiymetlori baraber, isaroelori ise oks olur. Ele binar sistemler var ki, onlarda V,
vo V, praktiki olaraq torkibden asili olmurlar ve temiz komponentlorin molyar hacmlarine baraber
olurlar. Belo sistemo misal olaraq benzol ve toliolun garigigin1 gostermak olar. Benzol ve toliolun
molekullarinin xasselari bir-birine o goder yaxindir ki, benzol molekulu toliol molekulunu elo
«qgobuly edir ki, sanki o benzol molekuludur. Bu mahlul ideal moahlula oldugca yaxin mahluldur.

(7.26)-(7.28) miinasibatlorini istenilon ekstensiv kemiyyetlor iiclin yazmaq olar. Bu halda
yegana tolob ondan ibaratdir ki, homin ekstensiv kemiyyat ii¢lin tonlik birinci tortib bircinsli olsun.

Su — proponal-2 (ikikomponentli mehlul) mehlulu ii¢iin proponal-2 komponentinin zahiri
molyar hocminin onun konsentrasiyasindan asililigt sokil 7.1-de verilmisdir. Aydindir ki, bu
mohlullar idealligdan ¢ox uzaqdirlar. Etanolun olduqca duru sulu mehlulunda V,-nin qiymati tomiz

etanoldaki V,) = 61sm*®/mol , giymetinden 5sm*/mol azdur.

Duru mohlullarda 0,05 molyar hisseye qeder V, azalir, minimumdan ke¢ir ve x,-nin bdyiik
giymetlarinda artir. Belo asililiq terkibinda geyri-polyar qruplar olan (masalen, proponolda propil
(C;H,) qruppu) maddalar ligiin xarakterikdir. Onlarin duru sulu mehlullarinda (X, = 0) V,-nin

olar. Buradan

qiymeti toemiz {izvi maddenin V,’ giymetinden hemise kigik olur. Bu hadise geyri-polyar qruplara

malik olan maddelerin su ilo qarsiligh tesiri zaman1 mdvcud olan ve hidrotob effek adlanan
hadisenin bir aspektidir.
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Saokil 7.1. Proponol-2 -nin giiman olunan molyar hacmi
V2- nin onun molyar X hissesindon asililigt

Dogrudur, he¢ bir madde menfi hacm tuta bilmez, lakin parsial molyar hacmlerin manfi
gqiymsatine heqigeton do rast golinir. Maesealon, magnium sulfatin duru sulu mehlulunda

konsentrasiyamin 0,05mol/l giymetinden kigik giymetlerinde mayenin hocmi heqiqeten azalir.
Sifirme1  konsentrasiyaya ekstropolyasiya zamami F,-nin qiymeti — 8sm’/mol olur.
Konsentrasiyanin ~ 0,07mol/l  giymetinden bdyiik qiymetlerinde 7, miisbot olur ve

konsentrasiyasinin artmasi ile artir.

Termodinamik baximdan MgSO, duzunun duru sulu mehlulunda V,-nin menfi olmas1 maraq
kosb etmir, hall- edicinin ve mahlulun sixliginin deqiq 6l¢iilmasi bu faktin dogrulugunu tesdiq edir
vo hesablamada o6l¢iilon qiymetlorden istifade etmok olar. Lakin molekulyar seviyyade hansi

proseslorin bas verdiyini bilmok lazimdir. Hom Mg, hom do SO, ionlari ikivalentli ionlardir ve
xiisusi halda, Mg ionu cox kigik dlciiyo malikdir. Suda bu ionlarin otrafinda giiclii elektrik sahosi
yaranir, ionun yaxinliginda sahenin intensivliyi 160 kV/sm qiymetine gatir, mesafonin artmasi ilo

koskin azalir. Belo giiclii vo geyri bircins sahada su molekullari ionun otrafinda oriyentlasirlor.
Naticodo, ionun atrafinda su molekullarinin tutdugu hacm su fazasinda onlarin tutdugu hecmden
cox-¢ox kigik olur. Elektriksiya adlanan bu sixlagsma effekti o qoder boyiik olur ki, ionlarin
Ozlorinin hesabina hacmin artmasmi artiglamast ile kompensasiya edir. Biitiin ionlar sulu
mohlullarda elektrostriksiya yaradirlar, lakin okser hallarda ionlarin 6zlorinin hesabina hacmin
artmast elektriksiya hesabina hoacmin kicilmesinden bdyiik olur. Odur ki, MgSO,-lin duru
mohlullar1 kimi bir sira nadir hallar miistesna olmagqla, parsial molyar hocm miisbet olur.

§7.3. Zahiri molyar hacm

Oldugca duru mahlullarda suda hellolan maddalerin parsial molyar hecmlerinin toyininde
tocriibi naticelori oksor hallarda nisbi kemiyyetin komeyi ilo — zahiri molyar hacmle ifade etmok

oksor hallarda olverisli olur. Zahiri molyar hacmi okser hallarda V,” ile isare edirlor. Onu asagidaki

kimi toyin edirler; mahlulun hecmi (V) ¢ixaq mehluldak: healledicinin hacmi ve bu forq hellolan
maddenin (2-ci komponentin) mollarinin sayina boliiniir:

VY =V -nV°)/n, (7.29)

Sulu mehlullarda V,” baxilan tozyiq ve temperaturda 1 mol suyun hacmidir. V,” -nin qiymetini
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healledicinin vo moahlulun sixlifin1 6l¢moakle hesablamaq olar. Duru mehlullarda V,” -nin qiymsati
haqiqi parsial molyar ¥, hacmine yaxin olur ve sonsuz duru moahlulda har iki hacm barabaer olurlar.
Odur ki, hellolan maddenin bir nego konsentrasiyalarda V,” -ni toyin edib, V,” -nin n,-den asililiq
grafikini n,-nin sifir qgiymetinea ekstropolyasiya etmokle V,-ni tapmagq olar. Praktiki meaqsedler iigiin
heallolan maddenin 0,05-0,10 M konsentarsiyasinda alman V,”-nin qiymetinden istifade etmak
kifayetdir.

Sulu mahlulda ion gruplarinin yaranmasi il bas veran elektrostriksiya effekti parsial molyar
hacma kaskin tesir gostorir. Sulu mohlulda iki neytral molekullarin arasinda proton keg¢idi zamani

ionlarin yaranmast hemise hacmin azalmasi ile miisaiyat olunur. Masalon, suyun 6zii ve sirke
tursusunun sulu meahlulu {i¢iin hacmin azalmasi asagidaki kimidir:

2H,0 <> H,0" +OH", AV =-21sm*/mol
CH,COOH +H,0 <> H,0" +CH,COO", AV =-10,3sm*/mol (7.30)

fon gruplarina malik olan molekullar, maselon, amintursulari, su miihitinde su molekullarinin
elektrostriksiyasini yaradirlar. Codval 7.1-de verilon malumatlar bu faktin dogrulugunu tesdiq edir.
Cadvealden goriindilyli kimi, amintursularinin parsial molyar hacmleri onlarin ion qrupu olmayan
izomerloarinin parsial molyar hacmlarinden kicikdir. Bu forq elektrostriksiyanin varligini gdsterir
vo onu qiymetlondirmaye imkan verir. Qlisin, «- ve f- alanin ve (lisilglisin {i¢iin
elektrostriksiyanin qiymati amintursularinin parsial molyar hacmleri ile onlarin yiiklii izomerlorinin
parsial molyar hacmlerinin forqgine beraberdir. fon qruplari miixtelif sayda atomlarla ayrilan
izomerlorde ion qruplar1 arasindaki mesafonin artmasi ile elektriksiyanin qiymeti de artir.
Beloliklo, sulu mohlullarda ionlarin ve molekullarin parsial (ve ya zahiri) molyar hacmleri hom
hellolan maddenin strukturunu, hem de heallolan molekullarin otraf miihitle qarsiligl tesirini oks
etdirir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Mévzu Ne 9. ideal qazlarin kimyovi potensiali. Aktivlik.
§7.4. 1deal qazlarin kimyavi potensial

Kimyevi potensialin toyinine aid en sade misal olaraq eyni név maddedan ibaret olan ideal
gazin kimyeavi potensialin1 géstormoak olar. Bu halda maddenin kimyevi potensiali sabit tezyiq ve
temperaturda Gibbsin molyar enerjisine uygun golir. Gotiiriilmiis maddeni 1-ci komponent kimi

isare edib, onun potensialinin tezyiqden asililigina baxaq. Gotlirtilmiis maddenin migdarmim n, mol
oldugunu gebul etsok, (7.15) diisturu

dG =-SdT +VdP + g dn, (7.31)
kimi olar. Maddenin mollarmin say1 (n,) ve temperatur sabit oldugu iigiin (7.31)- den
(ﬁj =V (7.32)
oP J;
alariq.
(7.32) ifadassinin haer terafini n, - @ bélsek, onda
[l}(@) Y (7.33)
n J\oP J; n

olar. V,- 1 molun hecmidir. Diger terefden gz =G/n, ve ideal qaz tgiin V, =RT/P oldugunu
nazaro alsaq, onda (7.33) ifadesini asagidaki kimi yaza bilerik:

[i)(@j :Vlz(%j _RT (7.34)
n P ). ®P) P

Ogor sabit temperaturda tezyiq P,- dan P, - ye kimi doyisirse, onda (7.34) diisturuna goére kimyoavi
potensialin deyismasi

(14—t = [P =

PB
:IRTd—P:RTInP
Pa P

P
P

A

PB
=RT In[;j (7.35)

A

olar. P =RTc oldugunu nazers alsaq ( € - vahid hacmdoaki mollarin say1) (7.35) ifadesi

C
(1 )s —(a4)a =RT In(C_BJ (7.36)
A
sokline diisor. (7.36) diisturunda c-in vahidi mol/l gotiiriiliir. (7.36) miinasibeti gostorir ki, ideal
qazin kimyoavi potensialinin deyigsmesi P, ve P;-yo uygun goelon konsentrasiyalarin nisbeatinin
logarifmasi ile miitenasibdir. (7.36) ifadasini

(4 )s —(24)a=RTInc; —RT Inc, (7.37)

soklinde yazsaq, deyo bilorik ki, ideal qazin kimyoavi potensiali onun konsentrasiyasinin logarifmasi
ilo miitenasib olaraq deyisir. Onu da qeyd edoak ki, bu miiddea real sistemlor ii¢lin, doqiq desok,
dogru deyildir. Lakin birinci yaxinlasmada (7.36) miinasiboati asag1 tozyiqloerde qazlarin ve duru
maye mohlullarinda hallolan maddalerin kimyeavi potensialinin konsentrasiyadan asililigin1 yaxsi
tosvir edir.

Madde bir haldan basqa hala ke¢dikde kimyevi potensialin deyismasini bilavasite 6l¢gmok
olar. Lakin kimyoavi potensialin miioyyen hal {iclin adedi qiymstini almaq {i¢iin standart hal
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secilmalidir. Bu standart halin se¢ilmasinde moahdudiyyst yoxdur. Qazlar ii¢ilin standart hal olaraq
273,15 K temperaturda normal atmosfer tezyiqi secilir (1 atm=101,325 kPa). Masalon, ager
(7.35) diisturunda P, =1 atm ve P, =0,1 atm gotiirsek, onda qazin P, tezyiqinde kimyeavi

potensiali

P, 01 kC

— ) =RTIn| =% |=RTIn| == |=-5,72—
i (Ploj (lj mol

olar. Burada g, P’- standart halda, gz, P - baxilan halda uygun olaraq kimyovi potensiallar vo
tozyiqdirler. Indi standart hal olaraq qazin konsentrasiyasim gotiirek. Standart halda qazin
konsentrasiyast 1 mol /I® qeder gotiiriilir. Oger 25°C-de qazin tezyiqi P=0,1 atm olarsa,
onda ideal gazin konsentrasiyast ¢ =2,45mol /| olar.

Bu halda

kC
1 =RTIn| & |=RTIn(2,45) = 12,23
S [cfj ( ) mol

olar. Goriindiiyli kimi, kimyevi potensialin adedi qiymati standart halin segilmesindon keaskin
asilidir. Bu onu gosterir ki, kimyavi potensialin adedi giymetinin yalniz secilmis standart hala
nezoren menasi vardir. Diger terefden madde bir haldan diger hala ke¢dikde, maselen, tezyiq P,-

dan P,- yo deyisdikde, kimyevi potensiallarin forqi standart halin secilmesinden asili deyildir,

clinki standart kimyavi potensiallar bir-birini qarsiliglt lagv edir. Biitiin bu deyilenler ideal qazlar
va tozyiqi 1 atm/-dan kigik olan real qazlar {i¢iin dogrudur.
Ideal gazlarin qarigiginda 1 - ci komponentin P parsial tezyiqi i- ci komponentin molyar

hissasi X; ile iimumi P tozyiqinin hasiline baraberdir:

P = Px

_ Pn
i i_zni

r - sistemdoki komponentlorin sayidir. Molyar hissenin

(7.38)

Burada Zni=n1+n2+... +n

r?°

X, =n, / Z n; kimi te-yini maye vo bork fazadaki komponentler tigiin do dogrudur.

§7.5. Kimyovi potensial vo aktivlik amsalh

Mohlulda i- ci komponentin aktivliyi a bu komponentin molekullar: arasinda rabitenin n

dorocoesini xarakterizo edir. ©gor mohlulda verilmis komponentlo her hansi birlosme emalo
golirso, onda onun aktivliyi azalir, eksine, ager komponentin assosiasiya dorocesi azalirsa, onda
onun aktivliyi artir. Baxilan komponentin aktivliyi mohlulda istirak eden diger komponentlorn hor
birinin noviinden ve konsentrasiyasindan asilidir. Aktivlik temperaturdan ve tozyiqden de asilidir,
lakin konsentrasiyanin hansi vahidlerle ifade olunma formasindan asili deyildir.

Beloliklo, moahlulun verilmis komponentinin aktivliyi ve ya termodinamik aktivliyi dedikde
elo kemiyyot basa diisiiliir ki, real moahlullarda bu kemiyyetin diger termodinamik kemiyyatlor
olan miinasibati ideal mohlullarda konsentrasiya ilo hamin termodinamik kemiyyetlorle arasindaki
miinasibat kimi olsun. Belo kemiyyetlore Gibbs potensiali, doymus buxarin parsial tozyiqi, donma
vo gqaynama temperaturlari, kimyovi potensialin deyismesi, kimyovi reaksiyalarin tarazliq sabit vo
s. aiddirler. Masalen, ideal mahlullarda kimyeavi potensialin deyismasi ile konsentrasiyanin do-yis-
masi arasindaki

Aut, = RTInx,
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miunasibeti real moahlullarda
i — i = A, =RT Ing, (7.39)

miinasibati ilo avez olunur. ideal qaz iigiin a, =P /P’ = =c,/c”. Burada P’ standart halda qazin

tozyiqi (vo ya parsial tezyiqi), ¢, hemin halda komponentin konsentrasiyasidir. Ogor maye faza ilo

tarazliqdadirsa, onda bu komponentin kimyavi potensial1 har iki fazada eyni olmalidir. Standart hal
fazalarda eynidirse, onda her iki fazada aktivlik de eyni olur. ©Okser hallarda her iki faza ii¢lin eyni
standart hal segilir. Istonilen tarazliq halinda fazalarda aktivliklerin nisbeti sabit olacaqdir. ©ger
her iki faza iigiin eyni standart hal se¢ilibse, onda bu nisbat vahide barabar olur.

Maddenin meahlulda aktivliyi ekser hallarda onun konsentrasiyasi ile miitonasib oldugundan
aktivliyin konsentrasiyaya olan nisbetinden istifade etmok daha slverislidir. Bu nisbote aktiviik
amsal deyilir. 1-ci komponentin y, aktivlik emsali

a

vi=— (7.40)
C.

kimi toyin olunur: y, - emsaldir, yeni adi adeddir, a, - 6l¢iiye malik deyil, onda (7.40) diisturunda

¢, do &lgiiyo malik olmamalidir. Oslinde ¢, nisbi konsentrasiyadir, yeni ¢, =—-. Burada c/-
komponentin standart halda konsentrasiyasidir. Adeten standart halin konsentrasiyasi 1mol /|
goebul olundugundan, sadelik xatirine tenlikde ¢’ yazilmur.

Maddenin mol /| vahidi ile ifade olunan konsentrasiyasina molyar konsentrasiya deyilir. Bu

vahidin bir manfi cehati var: mahlulun temperaturu deyisdikde hacmi deyisdiyinden konsentrasiya
da deayise biler. Odur ki, biologiyada ve biokimyada on ¢ox molyal konsentrasiyadan istifade
olunur. Molyal konsentrasiyada hallolan madenin mollarla ifade olunmus kiitlasinin healledicinin 1
kq-a olan nisbeti gotiiriiliir. Holledicinin se¢ilmasi ixtiyaridir. Lakin biokimyada halledici olaraq en
cox su istifade oldugundan molyal konsentrasiya suyun 1 kg miqdarina gore goétiiriiliir. Molyal

konsentrasiyant m, ilo, mollarinin saymi: n, ilo isaro etsek, i-ci komponentin molyal

konsentrasiyasi agsagidaki kimi teyin olunacaqdir:

n, _i—Ci komponentin mollar

m = (I (7.41)
kg H,O 55,51 mol H,O
Molyal konsentrasiyaya uygun golon aktivlik emsali
y=2 (7.42)
m

olar. Ogor molyal konsentrasiya ilo ifade olunmus aktivlik emsalin1 forqlendirmak lazimdirsa,
onda onu (7,), ile isare eds bilerik.

Bir cox mosoelelorde konsentrasiyanin rasional vahidi olaraq molyar hisse gotiirmek
olveriglidir. Bu halda aktivlik emsali agagidaki kimi toyin olunur:

y =& (7.43)
X.

(7.43) diisturu ile toyin olunan aktivlik emsalini ferqlondirmek ehtiyaci yaranarsa, onda onu (y;),
kimi isare edo bilerik.
Temiz madde halinda X, =1, a =1 ve y, =1. Moahlulda bir komponentin konsentrasiyasi

ixtiyari diger komponentin konsentrasiyasindan olduqca ¢oxdursa, adeton onu hoalledici kimi
gotiirtirlor ve tomiz holledicinin aktivliyi vahid gebul olunur. Odur ki, bioloji sistemlorde adeten su
holledici kimi gotiiriiliir vo tomiz su iliclin hesab olunur ki, a=1. ©ger suyun molyar hissosi,

61



masalen, 0,95-0 barabardirse, suyun aktivliyi do 0,95- baraber olmalidir. Bu halda su buxarinin
tozyiqi hemin temperaturda temiz suyun buxarmin P° - tezyiqinin 0,95 hissesini teskil etmalidir vo
7o, =1 olmalidir. Oger su buxarinin tozyiqi 0,95 P°- dan ¢ox ve ya az olarsa y uygun olaraq
vahidden ¢ox vo ya az olacaqdir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Moévzu Ne 10. Miixtalif komponentlarin kimyavi potensiallar1 arasinda slags.
§ 7.6. Miixtalif komponentlorin kimyavi
potensiallar1 arasindaki miinasibatlar

Tazyiqden, temperaturdan ve sistemin torkibindan asili olaraq Gibbs enerjisinin doyismasi

dG =-SdT +VdP + g dn, + z,dn, +...=

N
=—SdT +VdP + ) z4dn, (7.44)
i=1
kimi ifade olunur. 7 ve P sabit oldugda
olar. (7.45) ifadesini inteqrallasaq,
G=G’=> un, (7.46)

alariq. Burada G°- baslangic halin Gibbs enerjisi olub, baslangic hesablama seviyyesi kimi
gotiiriiliir. (7.46) ifadesini diferensiallasaq,

N N
dG =D sdn; + > nidy, (7.47)
i=1 i=1
alariq. (7.47)-den (7.45)-1 ¢ixsaq,
N
> ndy; =0 (7.48)
i=1

alariq.

Bu tenliyi ilk dofe Gibbs almigdir. Adeten ona Gibbs-Dyugem teonliyi deyilir, ¢iinki bu
tonlikden ilk defe fransiz alimi Dyugem 06z islorinde genis istifade etmisdir. Iki komponentli sistem
ticlin bu tenlik asagidaki kimi olar:

ndg, +n,du, =0 (7.49)

(7.39) tonliyini [d 4 =RTd(Ina, )] (7.49)-da nazers alsaq,
nd(Ina, )+n,d(Ina,)=0 (7.50)

alariq.
Beloliklo, agor mehlulda 1-ci komponentini dn, miqdar1 geder artirsaq

nd(Ina,) _ n,d(Ina,)
dn, dn,

(7.51)

tonliyini alariq.
Bu tonliklari molyar hisselorle de ifade ede bilerik. Bunun ii¢iin (7.50) tenliyini n, +n,-yo

bélmek lazimdir. x, = N ve X, =1—X, oldugunu noazore alsaq, dx, = —dx, olar. Onda

n +n,

xd(na,) xddna,) _,
dx, dx,

vo ya
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xd(na ) xd(Ina,) x,d(Ina,)

dx, dx, dx,
vo ya
d(Inal): d(Ina,) (7.52)
d(Inx,) d(Inx,) '
olar.

Beloliklo, goriindliyli kimi bir komponentin aktivliyinin artmasi diger komponentin
aktivliyinin azalmasi ile miisaiyet olunur.

Coxkomponentli sistemlorde ixtiyari iki komponentin kimyeavi potensiallarinin deyigmesini
olagelendiren tenlik do moévcuddur. Bu tenliyin varlig1 o faktdan ireli gelir ki, G sistemin hal
funksiyasidir. Odur ki, dG tam diferensialdir. Ixtiyari i ve k komponentlorin kimyevi
potensiallar1 liglin yaza bilerik:

Hi :(S_GJ
N P.T.n;
Hy :(d_Gj
dnk PTn

2
&), k),
dn, P dn,dn, dn Jo. .

J

Bu ifadeleri ¢arpaz diferensiallasaq

tonliyini alariq. Bu tenlik Byerrum tonliyi adlanir. Bu tenli-yin hemogqlobinin oksigen ve karbon
qazlan ile tarazligda oldugu mehlul timsalinda tetbigine baxaq. Bu qazlardan her biri 6ziinilin
parsial tozyiqi ilo xarakterizo olunur. Ogor sistemdo CO, - nin miqdarin1 artirsaq, onda oksigen

maye fazadan qaz fazasina kecocokdir, yoni qapali sistemde oksigenin potensiali artacaqdir. Bu

halda Byerrum tenliyi asagidaki kimi yazilir:
Ld“oz] {d%"z} (7.54)
d Neo, PT.0, d o, J; T.CO,

Belolikla, bu tenlikden bilavasite alinir ki, eager CO,-nin alave olunmas: oksigenin kimyavi

potensialini (demsli, parsial tozyiqini) artirirsa, onda oksigenin slave olunmasi CO,-nin parsial

tozyiqini artirmalidir: oksigen CO, -ni sixigdiraraq maye fazadan qaz fazasina gixarir.

(7.53) vo (7.54) tenliklori sistemda miixtalif komponentlarin potensiallar1 ve ya aktivlikleri
arasinda elage yaradan miinasibatlordir. Belo miinasibatlor biokimyada olduqca boyiik ehemiyyoto
malikdirler. Dogrudan da, termodinamika aslinde sistemin komponentlori arasinda qarsiligl tosiri
xarakterizo eden komiyyeti toyin etmir: termodinamika A4 komponentinin olave olunmasi B
komponentinin kimyoavi potensialina vo ya aktivliyine, neco tosir edacoyini gostormir. Lakin
termodinamik miinasibatlorden bilavasite ¢ixir ki, 4-nin B-yo tosiri B-nin 4-ya oks tosiri ilo eyni
olur. Tocriibe gosterir ki, biokimyoavi sistemlorde komponentler arasinda qarsiligh tesir olduqca
giicliidiir. Bu, bir daha demayoa imkan verir ki, bioloji sistemloar yiiksok deracede toskil olunmusg
sistemloridir.

§ 7.7. ideal mahlullar

Ideal mohlullar elo mohlullara deyilir ki, bu mehlullarda her bir komponentin aktivliyi onun
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molyar hissesi ilo miitonasibdir, yeni a, ~ X; . Onda ideal moahlul {i¢lin kimyavi potensial1 asagidaki
kimi yazmaq olar:

— 1 =RTInx (7.55)

Biitiin real mohlullar ideal moahlullardan forglenirler, lakin bir sira mehlullar 6z xassalarine
goro ideal moahlula oldugca yaxindirlar: masalen, benzol-toluol, n-heksan—n-oktan sistemlori ideal
mohlullara ¢ox yaxindirlar. Belo sistemlor kimyovi xassoleri bir-birine ¢ox yaxin molekullar
arasinda qarsiliglt tesir zeif olan, ancaq Olgiilerine ve formalarina gore azaciq forglenen
molekullardan teskil olunmalidirlar.

Ogor 1-ci komponentin X, molu ile 2-ci komponentin X, molunu garisdirib 1 mol garisiq

alsaq, onda ikikomponentli ideal moahlul {i¢iin Gibbs enerjisinin deyigsmasi
AG oy =t — 18 )+ X, (1, = 185 ) =
=XRTInx +x,RTInx, (7.56)

kimi olacaqdir.

Bundan »olave, ager mehlul miieyyen temperatur ve tozyiq intervalinda idealliq xassesini
saxlayirsa, onda komponentlorin garigmasi hacmin ve entalpiyanin deyismemsesile miisayiot
olunmalidir. Har bir komponentin parsial molyar hacmi uygun temiz mayenin molyar hacmine
beraber olmalidir. Ideal mehlulda komponentler qarisdiqda entalpiyanin AH deyismesi sifra
berabaer olur.

m komponentden ibaret olan ideal mehlulda 1 mol qarisigin emsle golmesi zamani
entropiyanin deyismesini (7.56) diisturundan istifade edarak hesablamaq olar:

AGideaI

AS,. :—T:—Rin Inx, (7.57)
i=1

Qeyd edoak ki, her bir komponent iigiin X, <1 oldugundan AS,,, hemise miisbatdir. Tebiidir ki, bu

ideal
belo do olmalidir, ¢iinki proses 6zbasina bas verir.

1885-ci ilde belgiya kimyagisi Raul ideal mohlullar iig¢iin doqiq 6denilon tenlik toklif
etmisdir. Bu tonliyin mahiyyeti ondan ibaretdir ki, mehlulun buxarinda ixtiyari komponentin
parsial tozyiqi onun mehluldaki molyar hissesi ile miitenasibdir. Demoli, komponentin aktivliyi
onun molyar hissesine o sort daxilinde beraberdir ki, tomiz i-ci komponent standart hal kimi
gotiirtlsiin:

a =1 _x (7.58)

R
1 PO 1

Burada P’ temiz i-ci komponentden ibaret olan maenin doymus buxarmin tezyiqidir. P
mohlulda i-ci komponentin parsial tozyigidir. Odur ki, hemise P > P’ olur. (7.58) miinasibeti
oksor real mohlullar liglin 6denilmir, lakin miieyyon sort daxilinde, yoni X; vahidoe yaxin olduqda

bu miinasibet ddenilir. Indi duru mehlullar {iciin Raul qanunu ile Henri qanunu arasindaki olageni
miiayyon edak.

§ 7.8. Duru moahlullar

Henri qanunu hellolan maddeye, Raul ganunu hall-ediciye aiddir. Tocriibi yolla miieyyeon
olunmugdur ki, duru mehlulda dissosiasiya olmayan maddelor Raul ganununa tabe olurlar:
healledicinin molyar hissesi X, =1 olduqda hallolan ugucu maddenin aktivliyi, yeni parsial tozyiqi

onun molyar hissesi X, -nin xatti funksiyas: olur.
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Sadelik xatirine ikikomponentli sisteme baxaq: 1-ci komponentin (helledicinin) molyar
hissesi X, =1, 2-ci komponentin (hallolan madds) molyar hissesi X, 0 oldugunu gebul edak.
Forz edoak ki, her iki komponent ugucudur. Hoer bir komponentin temiz madde halinda aktivliyi
vahide beraberdir. Mahlul ideal olmadiqda @, # X,. Bununla belo, hallolan madde {igiin empirik

lim| 2 | =tim| -2 | =k (7.59)
20| X, P X,
kimi ifade olunur.

Burada k Henri ganununa daxil olan sabitdir, ideal moahlul iigiin vahide beraberdir, ideal
olmayan msohlullar ii¢iin vahidden boyiik ve kicik ola biler. Forz edek ki, qaz fazasinda
komponentlor 6zlorini ideal qaz kimi aparirlar. Onda (7.52) miinasibeatini asagidaki kimi yaza
bilerik:

yolla alinmis Henri qanunu

d(InR) _d(nPk,)
d(nx) d(nx,)

X, >0 oldugda (7.60) miinasibatinin sag terofi vahide yaxmlasir (P, ve X, sifra

(7.60)

yaxinlagdigda dP,/dx, = P,/x, olur). Onda helledici igiin (7.60) ifadesinden aliriq ki,

lim| 901P) ), (7.61)
=1 d(Inx, )
Bu ifadeni inteqralladiqdan sonra asagidaki tenliyi alariq:
P =P’ (X, > 1 olduqda) (7.62)

Bu tenlik, X, Henri qanunu ile teyin olunduqda (20 diisturu), halledici ii¢iin Raul qanununu ifade
edir.

§ 7.9. Real mohlullar. Aktivlik amsallari

Indi idealligdan ¢ox uzaq olan ve her iki komponenti ugucu olan iki komponentli real
mohlullara baxaq. Belo sulu moahlullarda ion ve geyri-polyar qruplar yiiksek konsentrasiyaya malik
olurlar. Buna gore bu sistemloer bioloji baximdan olduqca maraglidirlar. Misal olaraq terkibi su ve
n -propil spirtinden ibarat olan sistema baxaq. Bu sistem 25°C - do tadqiq olunmusdur. Mahlulun
komponentlarinin buxarlarinin parsial tezyiqlerinin mehlulun terkibinden asililigi sokil 7.1-do
verilmigdir. Ideal mohlullar iigiin Raul gqanunu suyun molyar hissesi X, — 1, propanolun molyar

hissesi X, —1 oldugu oblastlarda 6denilir. Bu oblastlarda alinan naticeler faktiki ideal mahlullar

ticlin ¢okilmis xatlorin iistiine diisiirlor. Lakin komponentlorin diger konsentrasiyalarinda alinan
naticolor ideal mohlullar ii¢iin ¢okilmis xotlorden yuxarida yerlosirlor. Propanol spirtinin sulu

. . (P
moahlulu igiin (X, >0) Henri ganunu IIm(P—%] =14,4X,, suyun propanolda mehlulu {igilin
2

(X, > 0) lim {%j =3,7 X, kimi ifadelor alinir.

1
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Beloliklo, hor iki halda Raul qanunundan kenara ¢ixma miisbetdir, yeni Henri ganununda K
oamsal1 vahidden bdyiikdiir. Belo miisbat meyletmo torkibinde alkil qruplari olan maddslerin sulu
mohlullar tiglin xarakterikdir vo alkil qruplarin say1 artdiqca bu meyletma do bir o gadar bdyiik
olur.

Metanolun sulu mehlulu {i¢iin kicicik miisbat meyletmos miisahide olunur: etanol {igiin onlar
nozere carpacaq deraceds ¢oxdur: propanol ii¢lin, sok.7.1-den goriindiiyii kimi, daha ¢oxdur. n-
butil spirti iigiin bu meyl o deracede ¢oxdur ki, hotta orta konsentrasiyalar oblastinda meahlul iki
fazaya ayrilir: yuxari faza osason butil spirti, asag1 faza sudan ibaret olur. Ali spirtler suda, demok

olar ki, hall olmurlar: her bir CH, qrupu iigiin Henri tenliyine daxil olan K emsali toexminen 3—4

0=

defo artir. N - oktanol ii¢lin Batler ve basqalar1 hallolmani 6l¢erak tapmislar ki, % =12300x, . Bu
2

alkil gruplarinin hidrofob qarsiligh tesirinin naticesidir.
Bir sira mehlullar {i¢iin Raul ganunundan menfi meyl miisahide olunmusdur. Buna misal

olaraq aseton (CH,COCH,) ve xloroform (CHCI,) qarisigin1  gostormek olar. Menfi meyl
komponentlorin molekullar1 arasinda cazibe qiivvelerinin mdovcud olmasini gosterir. Bu halda

0 0,25 05 0,75 1,0

X1:1 X2 —» X2:1

Sakil 7.1. Su-n-propil spirti sistemi
igiin P, x diagqrami. Qiriq xotlor ideal
mohlullara aiddirlar. t= 25°C .

xloroform molekulunun hidrogeni aseton molekulunun C—-O qrupundaki oksigen atomu ilo
hidrogen rabitesi yaratmaga cohd gostorir. Raul gqanunundan miisbot meyl ise komponentlorin
molekullar1 arasinda qarsiligl itelome qiivvaesi ile alagadardir. Beloliklo, Raul qanununa nazeren
miisbat meyl eyni adli molekullarin assosiasiya etmalorine, monfi meyl ise onlarin bir-birinden
dissosiasiya edorok mohlula sirayet etmoalorine uygun golir.

i -ci komponentin aktivlik emsali vy, (7.43) disturu ile, yeni v, =a,/X kimi toyin olunur.
Standart hal olaraq i -ci komponentin temiz maddesi gétiiriiliir (P =P°). Onda vy, =P /P’ . Bu
toyine uygun olaraq n- propanolun oldugca duru sulu mehlulunda aktivlik emsali 14,4-o
boraberdir. Beloliklo, propanolun molyar hissesi X, olan duru sulu mehlula 1 mol propanolun

tomiz propanoldan moahlula kegmasi prosesinde sistemin Gibbs enerjisinin doyismasi:
AG =1, — 1) =RTIna, =RTInx, +RT Iny, =
=AG,

idea

+RTIny, (7.63)

olur. Standart halda x, =1 oldugu ii¢iin AG
vahidden kigikdir.  Sistemin qeyri-idealligini nezere alan RTIny, heddi ise misbetdir

(6,62C-K™*-mol™).

ideas N@ddi homise menfidir, duru mohlulda ise hemise
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§ 7.10. Hidrofob madd»alarin sulu mahlullarinin
termodinamik parametrlorinin doyismasi

Su-propanol sistemi (sokil 7.1) iiclin xarakterik olan hidrofob qarsiligh tesir diger
termodinamik parametrlorin, o climladan entalpiyanin, entropiyanin, istilik tutumunun ve hacmin
doyismasinde do 6z tesirini gdstorir. Parsial molyar hecmloerin deyismesine §7.2-de baxilmisdir.
Indi diger termodinamik parametrlorin deyismelerine baxaq. Asagi spirtler {i¢iin bu parametrlorin
deyismoalari cadval 7.2-de verilmisdir.

Coadvalde AG®, AH, AS° parametrlorinde satiralti S indeksi standart hal kimi gotiiriilmiis

tomiz spirtin maye fazasindan onun duru X, — 0 su moehluluna, h indeksi ise tozyiqi 1 atm.

(101,325 kPa) olan standart hal kimi gotiiriilmiis hipotetik qaz fazasindan duru su mehluluna kegidi
xarakterizo edirlor. Mosoalon, tomiz {izvi maddenin 6z duru mehluluna ke¢idi zamani Gibbs

enerjisinin doyismasi ASGO kimi isare olunmusdur. X, -0 halinda, yeni duru mehlula ke¢id
prosesinda

ASGO = AGO - AGi(c)ieal = AGi(zlea

,+RTIny, —AG]

ideal —

0
2X2

=RTIny, =RT In[ sz j (7.64)

kimi teyin olunur.
Analoji olaraq, ideal qaz fazasindan (P =1 atm) duru su mehluluna ke¢id prosesinde Gibbs

enerjisi

A,G® =RT |n[&j (7.65)
X2
kimi toyin olunur. Bu diisturda n -propanol iigiin p, = =14,4p; kimi toyin olunur.

Kecidin entalpiyasint kalorimetrik {isulla 6lgmoak olverislidir. Cadvelden goriindiiyli kimi,
biitiin spirtler ii¢lin bu kemiyyatin qiymati manfidir. Bu onu gosterir ki, hidrofob qrupa malik olan

lizvi maddelerin 25°C- do suya kegidi prosesi ekzotermik prosesdir. Lakin AC -nin giymetinin

miisbat olmas1 gostarir ki, temperaturun artmasi iloe ke¢idin entalpiyasinin menfiliyi todricon azalir
vo ¢ox ehtimal ki, miioyyen ke¢id temperaturunda miisbot olacaqdir. Qaz fazasindan duru mahlula
kecid ticiin AH -1n gqiymati, yoni hidratasiya entalpiyst qazin kondensasiyasi entalpiyasi ilo suda
maddenin hollolma entalpiyasinin comino beraberdir. Cadvel 7.1-do hallolma entalpiyasinin
gqiymetloeri ile hidratasiya entalpiyasinin qiymstloerinin miiqayisesi gosterir ki, hidratasiya
entalpiyast AH bilavasito spirtin strukturu ile elagedardir. Bu belo do olmalidir, ¢iinki hidratasiya
entalpiyasiin qiymsti yalniz tizvi maddenin molekullar1 ilo su molekullar1 arasindaki qarsiliqh
tosirdon asilidir, temiz iizvi mayenin molekullar1 arasindaki garsiliqh tesir hidratasia entalpiyasinin
qiymatine tosir etmir.

Karbohidrogenlorin suya kecidi prosesinda termodinamik parametrlorin deyismesi haqqinda
analoji melumatlar cadvel 7.3-do verilmisdir.

Benzol molekullarinin tomiz {izvi mayedon suya keg¢idinden alinan mehlulun AH -in gqiymeti
~ 23°C-don asag1 temperaturlarda menfidir, temperaturun artmasi ilo sifirdan kegir, artiq 25°C - do

azaciq miisbeat olur vo temperaturun sonraki artimi zamani miisbat qiymatini saxlamaqla artmaga
baslayir. Bu mohlulun AC, - nin bdyiik miisbet giymeti ile olagedardir.

Qarsiligh tesirin standart entropiyast hemise menfidir ve bu manfilik spirt molekuluna yeni
CH, qrupunun slave olunmasi ile artir. Onu da qeyd edok ki, CH, qruplarimin artmasi ile hidrofob

entropiyanin artimi daha requlyar xaraktero malikdir. Hidrofob entropiya su ile hidrofob qruplari
arasindaki garsiligh tesirle alagedardir. Lakin bela proseslorin molekulyar mexanizmi halsalik aydin
deyildir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Movzu Ne 11 Hidrofob maddslarin sulu mahlullar.

§ 7.10. Hidrofob madd»alarin sulu mahlullarinin
termodinamik parametrlorinin doyismasi

Su-propanol sistemi (sokil 7.1) {iglin xarakterik olan hidrofob qarsilighh tesir diger
termodinamik parametrlorin, o ciimleden entalpiyanin, entropiyanin, istilik tutumunun ve hacmin
deyismasinde de 0z tesirini gosterir. Parsial molyar hecmlerin deyismasine §7.2-de baxilmisdir.
Indi diger termodinamik parametrlorin deyismelerine baxaq. Asag spirtler {i¢iin bu parametrlorin
deyismalari cadvel 7.2-de verilmisdir.

Codvelde AG?, AH, AS° parametrlorinde sotiralt1 S indeksi standart hal kimi gotiirtilmiis
tomiz spirtin maye fazasindan onun duru X, —0 su mehluluna, h indeksi ise tozyiqi 1 atm.
(101,325 kPa) olan standart hal kimi gotiiriilmiis hipotetik qaz fazasindan duru su mehluluna kegidi
xarakterizo edirlor. Meselon, temiz iizvi maddenin 6z duru mehluluna ke¢idi zamani Gibbs
enerjisinin deyismesi A G° kimi isaro olunmusdur. X, —0 halinda, yeni duru mohlula kegid
prosesindo

= AGi?jeal

AG’ =AG’ - AG?

ideal

+RT Iny, — AG?

ideal —

0
2X2

=RTInyZ=RTIn[PP2 J (7.64)

kimi toyin olunur.
Analoji olaraq, ideal qaz fazasindan (P =1 atm) duru su meahluluna kecid prosesinde Gibbs

enerjisi

A,G® =RT In[&J (7.65)
X2
kimi teyin olunur. Bu diisturda n -propanol iigiin p, = =14,4p> kimi toyin olunur.

Keg¢idin entalpiyasini kalorimetrik {isulla 6lgmoek olverislidir. Codvelden goriindiiyti kimi,
biitiin spirtlor {iglin bu kemiyyatin qiymati menfidir. Bu onu gosterir ki, hidrofob qrupa malik olan
lizvi maddelerin 25°C- do suya kegidi prosesi ekzotermik prosesdir. Lakin AC -nin giymetinin

miisbat olmasi gostorir ki, temperaturun artmasi iloe kegidin entalpiyasinin menfiliyi todricen azalir
vo ¢ox ehtimal ki, miiayyon kec¢id temperaturunda miisbat olacaqdir. Qaz fazasindan duru mehlula
ke¢id tliglin AH -1n qiymsati, yoni hidratasiya entalpiys1 qazin kondensasiyasi entalpiyasi ilo suda
maddenin hellolma entalpiyasinin comina beraberdir. Cadval 7.1-do hallolma entalpiyasinin
gqiymatlori ilo hidratasiya entalpiyasinin qiymatlorinin miiqayisesi gostorir ki, hidratasiya
entalpiyast AH bilavasite spirtin strukturu ile elagedardir. Bu belo do olmalidir, ¢iinki hidratasiya
entalpiyasinin qiymeti yalniz iizvi maddenin molekullar1 ilo su molekullar1 arasindaki garsiligh
tosirdon asilidir, tomiz iizvi mayenin molekullar1 arasindaki qarsiliqh tesir hidratasia entalpiyasinin
giymetina tosir etmir.

Karbohidrogenlorin suya keg¢idi prosesinde termodinamik parametrlorin deyigsmesi haqqinda
analoji melumatlar cedvel 7.3-de verilmisdir.

Benzol molekullarin tomiz {izvi mayedon suya ke¢idindon alinan mehlulun AH -1n qiymeti
~ 23°C-don asag1 temperaturlarda menfidir, temperaturun artmasi ilo sifirdan kegir, artiq 25°C - do

azaciq miisbat olur ve temperaturun sonraki artimi zamani miisbat qiymetini saxlamaqla artmaga
baslayir. Bu mohlulun AC - nin boyiik miisbet giymati ile elagedardir.

Qarsiligl tesirin standart entropiyasi hemise menfidir ve bu maenfilik spirt molekuluna yeni
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CH, qrupunun slave olunmasi ile artir. Onu da qeyd edoak ki, CH, qruplarinin artmasi ile hidrofob

entropiyanin artimi daha requlyar xaraktero malikdir. Hidrofob entropiya su ile hidrofob qruplar
arasindaki garsiligh tesirle alagedardir. Lakin bela proseslorin molekulyar mexanizmi halalik aydin

deyildir.

70



Fonnin adi: Biotermodinamika

Mévzu Ne 12. Qazlarin sulu mahlullarinin termodinamikasi.

§7.11. Qazlarin sulu mahlullarinin
termodinamik xassolori

Canli orqanizm daimi havadan miixtelif qazlar1 alir ve yeniden havaya buraxir. Qaz
miibadilasi biokimyeavi proseslorle miisayiot olunur vo demak olar ki, har yerde mévcuddur. Bu

proseslor yalniz aerob orqanizmler terafinden oksigeni alib, karbon qazini1 (CO,) buraxmaqdan
ibarat olmayib, hemg¢inin boazi bakteriyalar terofinden metan ve di-gor karbohidrogenlorin
buraxilmasi oksigenle konkurent olan dem qazinin (CO) ganin ziilalina tesiri, azotun miileyyen
bitkiler torefinden goebul edilmasi veo s. proseslorden ibaratdir. Biitiin bu prosesler ¢coxlu miqdarda

suya malik olan miihitloerde bas verir. Odur ki, qazlarin suda hellolmasina ve heallolmanin
temperaturdan asililigini dyrenmak olduqca faydalidir. Bu melumatlardan istifade ederak gazlarin

sulu mohlullart iiciin AG?,AH®,AS® vo ACS kimi termodinamik parametrlorini nezarden kecirak.
Qazlarin suda hellolmasi haqqinda bir sira melumatlar cedvel 7.4-de, qazlarin sulu mehlulda
termodinamik parametrlori codvel 7.5-de verilmisdir. Inert qazlar (helium ve arqon) biratomlu

sferik molekulali qazlara misal kimi daxil edilmisdir: bu qazlar bioloji baximdan maraqlidir, ¢ilinki
anestetik kimi tesir gostora bilirler.

Cadval 7.4-den boazi iimumi qanunauygunluqglar aydin goriiniir. Bu qazlardan CO ve N,O
cox kicik dipol momentine malikdirler, qalan qazlar geyri-polyardirlar. Cedvelde hallolma
maddenin gaz fazasinda hecmi konsentrasiyasinin maye fazadaki hacmi konsentrasiyaya nisbati
kimi (Ostvald emsali Q) verilmisdir, odur ki, hellolma emsali vahidin se¢ilmasindan asil1 deyildir.
Helium gazi miistosna olmagqla, biitiin qazlar {igiin hallolma emsallar1 temperaturun artmasi ilo
koskin azalir. Okser hallarda 50 °C -de hellolma 0 °C -doki qiymatinden iki dofe azdir. Lakin 25-
50°C temperatur intervalinda hallolmanin azalmasi 0-25°C temperatur intervalindaki hallolmanin
azalmasindan kigikdir. Bu qazlarin okseriyyeti suda ¢ox az hall olurlar. Masalen, qaz fazasinda
konsentrasiyas1 1 M (0,0408 atm) olan oksigenin 25 °C -de suda hoallolma konsentrasiyas1 0,0391 M
oldugu halda, 40 °C -de onun hallolma konsentrasiyasi yalniz 0,0265 M olur.

Digor sado qazlara nisbeton CO, ve N,O suda yaxs1 holl olurlar, doymamis
karbohidrogenlor, xiisuson asetilen, doymus karbohidrogenlorden daha yaxsi hell olurlar. Hall-
olmanin qgiymatlorinden istifade ederek sistemin termodinamik parametrlorin deyigsmelorini
hesablamaq olar. Bu parametrlorin deyigsmesi maddalerin qaz fazasindan moehlula kegma prosesini
xarakterizo edirlor. Qaz fazasinda standart hal olaraq parsial tozyiqi 1 atm. olan hal gotiiriiliir,
mohlulda standart hal hellolan maddenin molyar hissesi vahide beraber olan hipotetik hal

gotiiriiliir. Onda AG® = =RTIn(x,/P), burada P atmosferlorlo 8l¢iiliir, X,/P nisbati iso P —0
oldugu hala uygun galir. AH®, AS® ve ACg -in giymetleri AG’-in qiymatinin temperaturdan astli

olaraq doyismesine gdre hesablamir. AH®-in qiymsati temperaturdan asili olaraq keskin doyisir.
Bunu AH’-mn 25°C ve 40°C-do verilmis qiymetlorinden aydin gérmek olar. Biitiin gazlar iigiin
(He qazi miistesna olmaqla) AH°-m her iki temperaturdaki qiymetlori menfidir, lakin
temperaturun artmasi ile onun menfiliyi azalir. Bu ACS-in qiymetinin miisbat olmas1 ile
olagadardir.

AH®-mn giymetinin temperaturdan keskin asili olmasi, mehlulun AS°-in giymetinin ideal
mohlula nisbaton daha menfi olmasi, qazlarin suda hallolmasinda istiliyin ayrilmasi, parsial molyar
istilik tutumlarinin daha boyiik miisbat qiymete malik olmas1 gostorir ki, biitiin bu qazlar meahlulda
Ozlorini hidrofob madde kimi aparirlar. Qazlarin suda parsial molyar hacmlari {izvi helledicilordaki

parsial molyar hacmloarinden kigikdir. Arqon ii¢lin benzolda ve ya CCI, -de V,-nin qiymeti 43-44
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sm’/mol oldugu halda, suda 32 sm’/mol qiymstine qoder azalir. Metanin CCI, miihitinden suya
kegdikdo V,-nin azalmas1 —22,7 sm’/mol toskil edir.

Karbon gaz1 spesifik xiisusiyyotloro malikdir. Onun molekulu ikili C=0O rabiteli xotti
simmetriyaya malikdir vo (O=C =0, C=0 arasinda masafe 0,116 nm-dir) dipol momenti sifra

beraberdir. Sulu mehlulda CO, 6z hidrat1 — karbon tursusu H,CO, ile tarazliqda olur. H,CO,
molekulunda texminen ii¢ ekvivalent C—O rabitelori (H —O—%’ —OH) miistovi lighucaga banzer
fiqur emale gotirir. Hidratasiya reaksiyasi sistemde suyun konsentrasi-yasina tesir etmadiyinden
tarazliq sabiti K,
_[H,COs]
S
[CO,]

kimi ifade oluna bilor. H,CO, tursusunun miqdari hemiso az olur vo 25°C-de K, =0,0025
beraberdir. Giicliililyiine gore karbon tursusu qarisqa tursusu ile miiqayise oluna biler (25°C-da
pK=3.,8).
Diger terofden, adeton dlgiilon dissosiasiya emsali
— [H +] HCOB’_] — 10—6,35
l(karbon lur,susu) [COZ] +[H2C03]

K

tonliyi ile toyin olunur. CO,-nin istiraki ilo atmosferde, okeanlarda, gollerde, hemgcinin canl

orqanizmlorle otraf miihit arasinda geden tarazliq proseslori biitiin geosfera ve biosfera iigiin
fundamental proseslordir.

§ 7.12. Kimyavi potensiallar va hallolma

Kristallik fazada verilmis tozyiq ve temperaturda fazanin ixtiyari komponentinin kimyovi
potensiali fikse olunur. Kristal bir komponentden (natrium xlorid) ve ¢ox komponetden

(CuSQ, -5H,0) toskil oluna biler. Kristallik faza 6ziiniin doymus mahlulu ile tarazliqda olduqda
mohlulun ixtiyari komponentinin kimyoavi potensiali har iki fazada, yeni kristalda ve mehlulda eyni
olmalidir. Kristal fazanin terkibini deyismaden maye fazanin, xiisusen sulu mehlullarda, toerkibin

her hansi duz olave etmoklo doyismok olar. Onda baxilan maddenin kimyovi potensiali belo
doymus moehlullarda eyni qalmalidir. Olgiiniin biitiin neticeleri hoallolan maddenin eyni standart

halina aid edildikde aktivlik sabit qalir. Beloliklo, i- ci komponentin aktivliyi & miixtelif doymus
mohlullarda eynidir. Lakin i-ci komponentin hellolmast doymus mehlullarda bir fazadan diger

fazaya kecid zaman koskin doyise biler. 1 ve 2 indeksi ilo isare olunmus iki miixtalif miihitde
hoallolman1 miiqayise etdikde kimyeavi potensial {i¢iin

W~ =RTIna =RTIN(y,C, } 4, = RTIN(Y,C, ), g, (7.66)

ifadesini yazmagq olar. Standart gotiiriilmiis halda kimyevi potensialin p. giymeti asagidaki misalda
gostarilen tisulla toyin edilmisdir.

25°C de L-asparaginin doymus sulu meahlulu hazirlanir. Bu mehlulda onun konsentrasiyasi
0,186 M-a berabordir. Bu amintursusunun etanolda doymus  mehlulunda konsentrasiyasi
2,3:10° M -a berabordir. Beloliklo, L-asparaginin suda hellolmasi etanolda hellolmasindan
toxminon 8100 dofe coxdur: bununla bels, har iki doymus mahlul eyni kristallik faza ile tarazliqda
olduglarindan bu mehlullarda asparaginin kimyeavi potensiali eyni olmalidir. Ogor L-asparagini 2
komponentli kimi gobul etsek vo spirt mohlulu ii¢iin setiriistii "4" indeksinden, su mahlulu {i¢iin
"W" indeksinden istifade etsok, onda doymus mehlullar ii¢iin

72



(/“lZA )doy =(IUXV )doy = RT(a\év )doy = RT( aZA )doy (767)

(a;v )doy = (C?’ )doy (Y\;V )doy = (aZA)doy = (C?)doy (VzA)doy (7.68)

ifadelerini yaza bilerik. Burada c,- molyar konsentrasiya, 7,- aktivlik emsallaridir. Her iki
mohlulda hem & - nin, hem de ¢, - nin berabor gotiiriilmesi onu gosterir ki, her iki mohlul tiglin

eyni standart hal gétiiriilmiisdiir. Bu halda standart halin teyininde duru mehlullar {i¢iin a) =c)’

gobul etmok olverislidir. L-asparagin tipli amintursular tgiin aktivlik emsali konsentrasiyanin
0+0,186 M intervalinda cox az dayisir. Odur ki, bele moahlullar ii¢iin cox da boyiik sehv etmadan

vy )ioy =1 gobul etmok olar. Analoji olarag, L-asparaginin etanolda duru mehlulu iigiin
(¥2)aoy = (¥ )mo gOtiirmoak olar. Onda (7.68) tenliyindon (v )g,, = =(C; )uoy /(C5) oy =8100 alinar.

Asparaginin suda ve etanolda eyni molyar konsentrasiyalarinda (c =c;') iki duru

mohlullarina baxaq. 25°C-da sonsuz az miqdarda asparagini su mehlulundan etanol mehluluna
kecirok. Bu halda kegirilon asparaginin 1 moluna diisen Gibbs enerjisinin artimi

AG =RT In(;/? )=RTIn8100 =
=22,31kC / mol =5, 33kkal / mol

olacaqdir. Gibbs enerjisinin deyismesinin belo miisbat bdyiik qiymeti osasen elektrostatik effekt
hesabina alinmisdir. Suyun dielektrik niifuzlugu (25°C-de 78,5) etanolun dielektrik niifuzlugundan
on azi 3 defe ¢oxdur. Asparaginin molekulunun

HN NH;
CH,— CH
7 N\
0 olele}

yukli qruplart —NH, ve —COO™ dipol emale gatirirler. Yiiklerin merkezloeri arasindaki mesafe

3-10°sm oldugundan, yiikiin elektrostatik vahidlerde bu dipol
3-10°-4,8-10™ ~15-10 **sm=15D dipol momentine malik olur. Bundan basqa CONH,

qrupunun yiiksiiz olmagina baxmayaraq giiclii polyardir ve 3,5D dipol momentine malikdir. Belo
polyar molekula kicik dielektrik niifuzluguna malik olan miihitde Gibbs enerjisinin boylik qiymeti
ile xarakterizo olunur, su molekullarinin istirak: ile ise onlar stabillesirler, ¢linki su molekullar1 6zl
do giiclii polyarliga malikdirlor ve ona goére diger polyar qruplarla ¢ox asan hidrogen rabitosi
yaradirlar. Su molekullarinin kicik 6lciliye ve giiclii dipol momentine malik olmasi onlarin kifayet
derocodo yaxin yerlogsmalorine ve 6z aralarinda hidrogen rabitelori yaratmaga imkan verir. Bunun
da naticesinde su boyiik dielektrik niifuzluguna malik olur.

L-asparagin vo L-leytsinin hallolmalarin1 miiqayise etmok olduqca maraqlidir. Leytsinin
suda hellolma qabiliyyati (0,171 M) asparaginin suda hellolma qabiliyyeatinden bir az kigikdir,
lakin onun etanolda heallolma qabiliyyati 1,28-107° M -a barabardir ki, bu da asparaginin etanolda

hoallolma gabiliyyetinden 69 defe boyiikdiir. Bu forqi aydinlasdirmagq iiciin leytsinin molekulunun
qurulusuna baxagq.

CHs NH;
N ~
CH - CH,- CH

AN

CH3 COO
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Biitlin o- amintursularinin molekulu kimi, leytsin molekulu da yiikli amin- ve karboksil
gruplarinin hesabina yaranan dipol momentine malikdir (u=15D). Lakin onun yan zen-ciri

tamamile geyri-polyardir ve ona gore de hidrofobdur. Leytsin molekulunun esas xasseleri onun
polyar qrupu ile elagedardir, ona gére de etanola nisbaton suda yaxsi hall olur: lakin geyri-polyar
yan zoncire malik olmasi leytsinin asparagine nisbaton suda zaif, etanolda ise yaxsi hallolmasina
sabab olur.

Qeyd edak ki, belo sistemlorin termodinamik todqiqi zamani maddenin her hansi miihitde
hellolma qabiliyyetinin miitleq qiymeti yox, ilk ndvbade bizi nisbi hellolma qabiliyysati
maraqlandirir. Hallolmanin miitleq qiymeti hall-olan maddenin molekullar1 ile helledicinin
molekullar1 arasindaki qarsiligli tesirlerle yanasi, hemcinin berk fazada kristallik gofesde
molekullar (ionlar) arasindaki qarsiliglt tesirden de asilidir. Umumi halda kristalda molekullar
(ionlar) arasinda garsiligl tosir ne gader boylik olarsa hallolma da bir o qoder zaif olur. Lakin eyni
bir madde miixtalif tocriibelorde sabit tozyiq ve temperaturda iki helledici ile tarazliqda olarsa,
onda belo iki Ol¢linlin aparilmasi heallolan maddenin iki helledici arasinda paylanma emsalinin
Olciisiine ekvivalentdir. Hoallolma gabiliyyetinin nisbatini Ol¢diikde, kristallik gefasin enerjiyo
olavesi aradan ¢ixir. Bu halda hellolan maddenin bir miihitden diger miihite ke¢dikde kimyovi
potensialinin deyismasini toyin etmak olar.

Bir sira kimyeavi yaxin birlogsmaler ii¢clin miixtalif miihitlorde hellolma gabiliyyetinin nisbati
bu birlesmelarin strukturu ile six baghdir. Misal olaraq cadvel 7.6-da bir ne¢e amin tursularinin
heallolma gabiliyyetlori verilmisdir. Bu birlesmalar {i¢iin hellolma gabiliyyatinin suda ve etanolda
nisbati 7400-dan (qlisin {igiin) 83-0 (o -aminkapron tursusu {i¢iin) goder monoton olaraq dayisir.

Bu nisbat yan zencire elave bir CH, qrupunun daxil edilmesi ilo ti¢ dofe azalir, kimyevi potensial
iso 3,5 kC/mol qoder doyisir.

Bu effekt hidrofob qrupa malik olan bir ¢ox sistemlerde do miisahide olunmusdur. Bu nov
ganunauygunlugu molekulu polyar qrupa malik olan maddslar ii¢lin do miieyyen etmoak olar. Bu
halda aydindir ki, isare yuxaridakinin aksine olacaqdir.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Mévzu Ne 13. Tonlu mohlullar. fonlarmn digar maddslarls qarsiigh tasiri.

§ 7.13. ionlu mahlullar: ionlarin digor
maddslarls qarsihqh tasiri

Mohlulda ionlar 6z aralarinda ve mahlulda olan maddslerle elektrostatik qiivvelor vasitesi ilo
qarsiligl tesirds olurlar. Bu garsiligh tesir mehlulda olan maddenin kimyevi potensiallarina keskin
tosir gostorir. Belo ki, duzlart basit qazlarin ve ya yliksiiz iizvi birlogsmalerin sulu meahlullarina
olave etdikde hemin maddslerin suda heallolmasi1 a@sasen azalir. Yiiksiiz maddenin hallolmasinin
duzun konsentrasi-yasindan asililig1 ekser hallarda

Ig [Si]:—lg;/:—KSCS (7.69)
0

sade empirik tonlikle ifade olunur. Burada S; maddenin duz olmayan halda heallolma qabiliyyati,

S ise duzun molyar konsentrasiyast Cg; oldugu halda heallolma gabiliyyetleridir. K- adesten

"hollolmani azaltma" ve ya "¢okdiirma" sabiti adlanir. (7.69) tenliyinden bilavasite goriiniir ki,
maddenin aktivlik emsali y hellolma gabiliyyetlerinin S/S, nisbeti ilo ters miitenasibdir:

r (S/ So) g

Miixtalif duzlarin istiraki ile
asetonun (@) ve sianid tursusunun (b)
a suda  hellolma  gabiliyyaetlorini
NaCl xarakterizo eden suyun dielektrik
KCI niifuzlugunun (lg e, ) miixtolif

02 duzlarin molyar

konsentrasiyalarindan asililig1 sokil
7.3-de verilmisdir. Sekilden goriiniir
ki, asetonun sulu mehluluna daxil
edilon duzlarin  hamist  suyun
mohlulda dielektrik  niifuzlugunu
artinr.  Bu ise asetonun suda
hallolma qabiliyyetini azaldir, yoni
onun mohlulda aktivlik emsalini
artirir. Lakin (7.69) tenliyine daxil

b olan Ky emsalinin qiymati miixtalif

lg &n

0,1

' ' ' duzlar {igiin keskin forqlenir. Belo
1,0 2,0 3,0 ki, KNO, duzu iicin K =0,03

. Cs, mol/l o oldugu halda K,SO, duzu iigiin

Sokil 7.3 a) su — aseton — duz sistemi; K. ~0.40 borabordi B
b) su — sianid tursusu — duz sistemi. s ®Y U Orabordir. u
naticalar duzlarin sulu

mohlullarindan miixtalif qeyri-lizvi
va lizvi birlegsmelari, hamg¢inin basit gazlarin, o climleden hidrogeni, oksigeni, azotu, neonu vo
arqonu sixisdirib ¢ixarilmalariin nisbi effektliyi hagqinda miihakime yiirlitmoye imkan verir. Daha
effektiv tosir gabiliyyetine natrium ve kaliumun sulfatlar1 ve fosfatlaridir; nisbeton az effektiv
xloridlerdir, daha az effektiv nitratlardir. Yodidler ve tiosianidler ise olduqca az hallolman1 azalt-
ma gabiliyyetine malikdirler, hatta bezen onlar yiiksiiz maddsalarin hallolmasini miiyyen deracedo

artirirlar. Adeten qazlar sudan sixisdirilib ¢ixarilir. Maselen, oksigen tigiin Ky NaCl miihitinde
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0,14-a, KCI miihitinds ise 0,13-o baraberdir. CO, iigiin 25°C-de Kg NaCl miihitinde 0,101-s,

KCl miihitinde 0,073-o boerabordir. Demsali, 0,15 NaCl meohlulunda (ion giicii eritrositlordoki
ion giiciine baraber olan mahlulda) oksigenin hallolmasi temiz suda hellolmasindan texminen 5%
azdir. Bunu oksigenin hemogqlobinle qarsiligh tesir proseslerini dyrondikde miitloaq nezere almaq
lazimdir.

Sekil 7.3 b-de bir sira duzlarin sianid tursusunun (HCN) suda hoellolmasina tesiri
gostorilmisdir. Sokilden goriindiiyii kimi, asetonun suda heallolmasini azaldan duzlar sianid
tursusunun hallolmasini artirirlar. Aseton suda hall olaraq suyun dielektrik niifuzlugunu azaldir,
HCN ise artirir. Debay bu hadiseleri ionun otrafinda yaranan ve intensivliyi iondan olan
mosafonin artmasi ilo keaskin azalan giiclii elektrik sahoalorinin tosiri ilo izah etmisdir. Belo geyri-
bircins sahade kigik hacmli giiclii polyar molekullar, masalon, su molekullari, sahanin intensivliyi
boyiik olan yerlerde, yoni ionlarin otrafinda klasterlor emolo goatirmeyo ¢alisacaqglar. Qeyri-polyar
gruplara malik olan molekullar, meselon, aseton, ionlarin yaxin otrafi oblastindan "sixisdirilib
¢ixarilacaqglar". Odur ki, onlarin hellolmasi azalacaqdir. HCN -in molekullariin 6lgiilari kigik vo
suyun molekuluna nazeran bdyiik dipol momentine malik olduglarindan onlar ionlarin etrafinda
yigilmaga calisirlar ki, bu da HCN -in heallolmasini artirir. Belo sade manzers mdvcud olan biitiin
proseslori adekvat izah ede bilmemaesine baxmayaraq o bas veren prosesloeri asason diizgiin aks
etdirir.

Pis hallolan duzlar ionlar1 bu duzlarin ionlari ile eyni olmayan diger duzlarin istirak: ile daha
yaxs1 holl olurlar. Belo duzlara misal olaraq talium xlorid, barium yodid ve kobalt birlogsmalarinin
bir sira kompleks duzlarini géstormoak olar. Hellolmanin bu ciir artmasi onlarin aktivlik emsalinin
azalmasi ile miisayiot olunur: berk faza ile tarazligda olma sertine uygun olaraq duzun
konsentrasiyasi doayisdikde onlarin aktivliyi sabit qalir. Aktivliyin sabit galmasi iigiin aktivlik
amsalinin azalmasi ilo doymus moahlulda hall olan duzun konsentrasiyasi artmalidir.

Bu effektlor ionlar arasinda moévcud olan elektrostatik qarsiligli tesirlerin aspektlorinden
biridir. Bu maselenin nazeri asaslari Debay ve Xyukkel torofinden islonmisdir. Yikli ion oks
isarali ionu 0zilind cozb etmayao, 6zii ilo eyni isarali olan ionu ise dziinden itelomaye cohd gosterir.
Beloliklo, hor bir ion okseriyyeti oks isarali ionlardan ibarot olan oldugca miiteharrik "ion
atmosferi" ilo ohato olunacaqdir. Neticede merkeazi ionun yiikiinlin qismen neytrallagsmas1 bas
verir: bu iso 6z novbasinde Gibbs enerjisinin vo uygun olaraq ionlarin aktivliyinin azalmasina
gotirir, kigik konsentrasiyalar oblastinda zeif hellolan duzlarin orta aktivlik emsali () asagidaki

tonlikle toyin olunur:
lgy, =Z,Z PI"?*(1+Qad"?) (7.70)

Burada Z, ve Z_hoallolan duzun kation ve anionunun valentliyi (yiikii), J ise

J =%Zci2f (7.71)

diisturu ile ifade olunan ion giictidiir. (7.71)-de comlema meahlulda olan biitiin ionlara gére aparilir.
P vo Q vuruqlarnt elektronun yiik vahidinin ve helledicinin dielektrik niifuzlugu ile miitleq

temperaturun hasilinin (¢,T) funksiyalandir. P vurugu (g,T)>* ilo, Q iso (g,T) ™" ilo
miitonasibdir. Beloliklo, sabit temperaturda bu hedloerin her ikisi g,-un azalmas: ile artirlar:
bununla €;-un azalmasi ilo elektrostatik qarsiligh tesirin artmasi fakti izah olunur. Lakin ogoer
holledici su olarsa, onda 25°C-ye yaxin temperatur oblastinda €,7 hasilinin temperaturundan
asitlihigl cox zeifdir, ¢iinki 7' -nin artmasi ile g, azalir. (7.70) diisturunda @ vurugu ionlarmn
"toqqusma diametri" ilo miitonasibdir: iki kigik Ol¢iilii ionlar iiciin onun qiymeti 0,3 nm
tortibindedir; kigik ionlarin radiusu R olan sferik formali ziilallarla qarsiliglt tesirinde a vurugu

toxminen R+ 2 olur.
Sulu mehlullar {igiin ~25 °C - da (7.70) tenliyi
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lgy, =Z,Z (0,50)J"?(1+0,33a"?)
03T cacl, (1.72)
sokline diislir. Burada a angstremlorlo

ifade olunubdur. Bu tenlik yalniz ion
giiciniin J <0,1M qiymsatlerinde yaxs1

Odenilir. Qeyd edok ki, Z,Z hasili

homigo menfidir (birvalentli kation ve
anion {li¢ilin bu hasil —1-8 barabeardir). lon

g (S/S,)

giicliniin boylk giymetlarinda
' : ' ' ' hollolmanin azalmasi effektlori asas rol
0 2 4 6 8 10 12 oynayir.

Ion giicu fonlar arasindaki qarsihiqlt tesir

liclin ion giiclinlin vacibliyi ilk defe
Lyuis terofinden empirik olaraq miioy-
yonloesdirilmis ve bu qarsilight tesirin
nozori osaslart ise Debay ve Xyukkel

Sokil 7.4. Miixtalif duzlarin sulu
mohlullarinda sistinin hall olmas:

torofinden verilmisdir.

fonlarla dipol momentlori yiiklonmis qruplar hesabina yaranan molekullar (meselen, amin
tursular1 ve peptidlerin molekullar1) arasinda garsiligh tesir esasen elektrostatik qiivveler vasitosi
ilo hayata kegirilir. Zoaif ion giiciine malik olan mehlullarda ion giiciiniin artmas1 mahlullarda qlisin,
asparaqin v sistin kimi dipol molekullarinin hallolmasini artirir. Sekil 7.4-de bir sira duzlarin sulu
mohlullarinda sistinin nisbi hellolmasinin ion giiciinden asililig1 verilmisdir. lon giiciiniin kigik
giymatlorinde biitiin bu duzlar amin tursularinin hallolmasini artirir, lakin hellolmanin artmasi

duzlarin tebistinden asilidir. Bu duzlardan en effektiv CaCl, , on az effektiv iso Na,SO, duzudur.
fon giicliniin bdyiik giymetlerinde Na,SO, ve (NH,),SO, ii¢iin oyrilor maksimumdan kegir, ion
giicliniin sonraki artiminda bu duzlarn tesiri ile sistinin ¢dkmasi bas verir. (NH,),SO, moahlulunda

ion giliciiniin J =12 giymsatindae sistinin hallolmas1 duz olmayan haldakindan kigikdir.

fon giiciiniin kigik qiymetlerinde mehlula duzun olave olunmasi dipol maddelerin heg do
hamisinin hoallolma qabiliyyetini artirmir. Masalan, leysin ion giiciiniin kigik qiymetlorinde
mohlulda natrium ve kalium xlorid duzunun tesiri ile ¢okiir, yoni hallolmasi pislesir, lakin CaCl,

duzunun tesiri ilo onun hellolmasi bir goder artir. Qeyd etmok lazimdir ki, dipol maddalerin
mohlulda duzun istiraki ile hallolma ayrisinin meyli ion giiciiniin birinci tortibi ile miitenasibdir
(bax (7.69) tenliyi). Ion giiciiniin kvadrat kokii ile elagedar olan hadd o vaxt yaranir ki, qarsiligh
tosirde olan maddalerin her ikisi

ion soklinde olsunlar (bax (7.70)
1.2 natl tonliyl). Duzun  konsentrasiyasi

0,8 KCl doyisdikde ziilallarin da ¢Okmasi
bas 04 verir. Sakil 7.5-de bir sira miixtalif
duz ’ mohlullarinda atin

S 0 karboksihemoqlobinin
s -04 hellolmasinin ion gii-clinden
2 08 asililigr verilmisdir. Keyfiyyotco bu
192 oyrilor  sokil 7.4-de  verilon

’ oyrilorle eynidir, lakin duzlarin

-16 hemogqlobina tosiri daha boylikdiir
2,0 T ya— il 5 5 (masgtaba  bax). (NH,),S0O,

fon giicii mohlulunda sistin  Gigiin K -in

giymati 0,05 oldugu halda, bu duz
mohlulunda hamin amsal
hemoglobin iic¢lin 0,71-0 beraber

Sokil 7.5. Miixtalif ion giiclii duz mohlullarin-
da atin karboksihemogqlobinin hall olmasi.
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olur ki, bu da duz olmayan hala nisbaton 14 defe ¢oxdur.

Logarifmik miqyasda bu forq ¢ox aydin goriiniir. fon giiciiniin 6M qiymsetinde sistinin
hoallolmasi ilkin heallolmasindan texminen iki defe kigikdir: hemoglobin iigiin ion giiclinii SM-a
goder artirdigda onun hallolmasi texminan 3000 defe azalir.

Beloliklo, malum olur ki, hallolman1 azaltmaq ve ya artirmaqla elagedar olan effektlor kicik
molekullara nisbaten makromolekullar {i¢iin daha giicliidiir. Ziilallar ¢6kme amsallarina ve duru
duz mehlullarinda hallolmalarina gére keskin forqlendiyinden hele 1850 illorde diferensial ¢okmo
tisulunun komayi ile onlarin fraksiyalara ayrilmasina nail olunmusdur.

Bu hadiselerin ziilallar ii¢lin boyiik ehemiyyete malik olmasina baxmayaraq, kristallik fazas1
ilo tarazligda olan ziilallarin hsllolmalarina goére belo sistemlorin termodinamik parametrlori
haqqinda miieyyen natice ¢ixarmaqda ¢ox ehtiyathi olmaq lazimdir. Ziilallarin kristallarinda olan
coxlu miqdarda suyun bir hissesi ziilallarla mohkem baglhidirlar, diger hissesi ise nisbaten
sorbastdirlar. Kristalda bu su ziilal molekullar1 arasinda yerloasir. Ogor maye fazada duzun ionlar
vo ya kicik ol¢ili yiiksiiz molekullar mévcuddursa, onda onlar adeten kristal fazada da olurlar,
lakin suyun ve duzun miqdarlarinin nisbetlori maye vo kristal fazalarda forqli olurlar. Demsali,
miixtolif tocriibelerde kristalin torkibi sabit qalmadigindan kristalda ziilalin kimyevi potensialinin
sabit qalmas1 haqqinda fikir sdylemak diizgiin olmazdi.
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Fonnin ada: Biotermodinamika

Mévzu Ne 14. Osmotik tazyig. Osmotik tazyiqin bioloji sistemlarda rolu.

§ 7.19. Osmos. Osmotik tozyiq. Kimyoavi potensiallarin vo molekulyar kiitlalorin toyini

Osmotik tezyiqin ilk tedqiqatgis1 Pfeffer (1845-1920) C
olmusdur. Onun istifade etdiyi qurgunun sxemi sokil 7.8-do g kh
gostorilmisdir. Moahlul healledicidon yarimniifuzetdirici arakesma 4 I 5
ilo ayrilir. ©gor holledici vo moahlul eyni tozyiq altinda olarsa, -

onda yarimniifuzetdirici arakesmoaden helledicinin molekullar Hoalledici

niifuz ede bilir, hollolan maddenin molekullar1 ise niifuz ede  Mohiul - B
bilmir. Arakesmenin xarici terofinde olan helledicinin — -
molekullar1 arakesmenin daxili oblastina, yoni mahlulun oldugu

oblasta daxil olur. Bu hadise osmos adlanir. Osmos noticesinde Sokil 7.8. Osmometr
mohlulla hslledici arasinda tozyiqler ferqi yaranir. Bu tezyiqler

forqinin miieyyen giymatinde osmos dayanir. Osmosun dayandig1 tezyiqler ferqi osmotik tazyiq
adlanir. Sekilden goriindiiyli kimi, osmotik tezyiq A-hiindiirliklii maye siitununun hidrostatik

tozyiqine beraberdir, yeni P__ = pgh diisturu ile toyin olunur. Bu diisturda p -mehlulun sixligi,

osm

g -sorbast diisme tacilidir.
Beloliklo, mohlula olave P

osm

tozyiqi tosir etdikde temiz hoallediciden mahlula hsalledicinin

molekullarinin kegmaosi dayanir. Aydindir ki, ager halledicinin iizerine diisen tozyiqi P, tozyiqi

goder azaltsaq, onda yena do osmos hadisasi bas vermoayoacakdir.

Osmos hadisesinin molekullarin arakesmoaden ke¢masi ilo alagedar olmasimna baxmayaraq,
osmotik tozyiqin molekullarin arakesmenin divarlarina gostordiyi tozyiqle heg bir alagosi yoxdur.

Osmos yarmmniifuzetdirici arakesme miixtelif konsentrasiyali iki mehlulu bir-birinden
ayirdigi hallarda da bas verir. Masalon, spirtle doldurulmus heyvan kisosi suya salindiqda sismayo
baslayir. Ogoer kise su ilo doldurulub spirte salinarsa, onda o sixilir. Bu onunla alagedardir ki,
heyvan kisasi su molekullari ii¢lin niifuzetdirici oldugu halda, spirt molekullarini buraxmir. Analoji
hadiseler bitki, meyve vo torovez toxumlarini suya saldiqda da miisahide olunur. Suya salinmig
giillorin «canlanmas1» da osmosla izah olunur.

Bioloji proseslorde yarmmniifuzedici arakesmo termini ovezinde yarimniifuzetdirici vo ya
sadoco olarag membran termininden istifade olunur. Yarimniifuzetdirici membran dedikde elo
membran basa diisiiliir ki, ondan mehlulun bezi komponentlori niifuz ede bildiyi halda diger
komponentloari niifuz eda bilmir. Bizi bazi hoallolan maddaleri sellektiv buraxmayan membranlar
maraqlandiracaq. Sellektivlik asason mohlulda hallolan maddenin zarroaciklorinin dl¢iisii ilo toyin
olunur. Su molekullari, duzlarin suda hellolmas1 zamani yaranan sade ionlar ve ki¢ik molekul
kiitloli molekullar asan niifuz eden, lakin molekul kiitlosi 2500 vo ondan yuxarit olan ziilal
molekullarint buraxmayan membranlar almaq nisbaton asandir. Molekul kiitlasi 10.000 tortibde
olan makromolekullar1 saxlayan membranlar da diizeltmek miimkiindiir. Belo membranlr 6l¢iilori
¢ox da bdyiik olmayan molekullarin donen kegid etmasine imkan verir.

Baxilan fundamental tonlikler yarimniifuzetdirici membranin istiraki ile istenilen hellediciya
totbiq oluna biler. Bununla belo bizi yalmz su mehlullari maraqlandira-caqdir. Istenilon maddenin
hollediciyo daxil edilmesi hall-edicinin aktivliyini azaldir. Bu ise 6z ndvbesinde mahlulda
holledicinin tozyiqinin azalmasina sebab olur. Cox duru mehlullarda Raul qanunu &denilir. Ogoer
gobul etsek ki, tomiz helledicinin aktivliyi vahide beraberdir, onda mohlulda halledicinin
(komponent 1) aktivliyi onun mehlullarin molyar hissesina (x,) beraber olacaqdir. iki komponentli
su—hollolan madde sistemina baxaq. Su komponentini 1, hallolan maddenin komponentini 2 ilo
isaro edok. Tutaq ki, membrandan 1 komponenti niifuz ede bilir, 2 komponenti iso niifuz ede
bilmir. Membranin daxili terefinde 1 ve 2 komponentlarinden yaranan mehlul, xarici torofinde ise
yalniz tomiz su yerlasir. Onda normal atmosfer tozyiqinde mehlulda suyun aktivliyi nisbi parsial
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tozyiqle ifade olunacaqdir:
a, = pl/plo =X (7.97)
Membrandan xaricde temiz suda p,=p; oldugundan aktivlik vahide beraberdir. Oger

membranin hor iki terefinde tozyiq eynidirse, onda sistemde tarazliq olmayacaqdir: mehlulda
suyun aktivliyi hemige vahidden kigik oldugundan membranin xaricinden daxiline (mahlula) daimi
su kegacokdir. Dogrudur, bu proses zamani moahlul durulasacaqdir vo mahlulun durulagmasi ile
suyun aktivliyi texminen vahide yaxinlasacaqdir. Tarazliq halinda mehlulun tezyiqi temiz suyun
tozyiqinden bdyiik olacaqdir. Yuxarida geyd etdiyimiz kimi bu tezyiqler forqi osmotik tezyiqdir.
Bu de-yiloenlorden belo naticoye golmek olar ki, membranin xaricinden daxiline su kegmaden
sistemi tarazliq hala getirmak {igiin ya meahlulun {izerine boylik tozyiqle (osmotik tezyiqe baraber
olan tozyiqle) tesir etmoak, ya da temiz su-yun lizerine diisen tozyiqi azaltmaq lazimdir. Hidrostatik
tozyiqi artirdigda mehlulda suyun kimyevi potensialinin sabit temperaturda artmasi

0
[a_ﬁll =RT (élng, /oP) =V, (7.98)

miinasibati ile ifade olunur. Burada V, -suyun parsial molyar hacmidir. V, -miisbat kemiyyaetdir ve
cox duru mehlullarda V,-in qiymati temiz suyun molyar hacmine beraber oldugundan (7.98)
ifadesi gostorir ki, biz tozyiqi artirmaqla g -1 (ve a,-1) artirmis oluruq. Kifayet qader boyiik tezyiq
totbiq etmoklo mohlulda a -in qiymetini X -den vahide goder artirmaq olar. Bu halda sistem
tarazliqda olacaqdir vo membrandan suyun kegmeosi bas vermayocokdir. (7.98) tenliyini a =X -
den a, =1-o kimi inteqrallasaq

1 P+Posm
PT[dina,= [ V,dP=V,-P, (7.99)
X P

ifadesini alariq. Burada P -atmosfer tozyiqi, P, -osmotik tozyiqdir. Bir daha qeyd edok ki, P

tozylq membranin her iki terefinde suyun aktivliyini beraberlosdirmek {lciin teleb olunan
tozyiqdir. (7.99) tenliyinin sol terafindeki miioyyen inteqrali agsaq

P.. -V, =RTIna, = —RTInx (7.100)

ifadesini alariq. Bu diistur osmotik tezyiqi ifade eden fundamental miinasibotdir. Iki komponentli
sistemo baxildigindan, X + X, =1 oldugunu nazere alaraq (7.100) diisturunu asagidaki kimi yazmaq
olar:

P Vi =RTINA-X,) = RT (X, + X3 /2+x/3+..) (7.101)

osm

(7.101) tenliyinin alinmasinda In(1—X,)-nin swraya ayrilmasindan istifade olunmiigdur. Duru

mohlullarda siranin birinci haddi X, qalan hadlerin istenilen birinden ¢ox-¢ox bdyiikdiir. Nisbaton
boyiik konsentrasiyada, masalon, 1 kg suda 1 mol madds hell oldugda, hellolan maddanin molyar
hissesi X, =0,018 olur. Hatta bu halda ikinci hadd birinci haddin 1%-inden de kig¢ik olur. Bizim

baxdigimiz mohlullar iso daha duru mehlullardir. Odur ki, siranin birinci haddinden basqa qalan
hadlerini atsaq, (7.101) miinasibetini asagidaki kimi yazmaq olar:
_PIx, PT n,  Pln,

osm — = ' ~ (7102)
V, V, (n+n,) nV,

Burada n, ve n, uygun olaraq healledicinin (komponent 1) ve hallolan maddenin (komponent
2) mollarinin sayidir. Ogar helledicinin mollarinin n, sayinin V, -o hasili, yeni nV, bir litre (1)

beraber olarsa, onda olduqca duru mehlullarda 1l helledicide 2-ci komponentin mollarinin n, say1
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praktiki olaraq 1l mohlulda 2-ci komponentin mollarinin sayina, yoni ¢, molyar konsentrasiyaya
beraber olacaqdir. Onda (7.102) miinasibatini
lim (Py./C,)=RT (7.103)
c,—>0
kimi yazmaq olar. Bu diistur duru mehlullar ticiin Vant-Hoff ganununu ifade
edir. Bu ganun gosterir ki, oldugca duru mshlullarda hellolan maddenin
(membrandan niifuz etma-yon) osmotik tozyiqi adedi qiymetce ¢, molyar

konsentrasiyali ideal qazin tezyiqine berabardir. Termodinamik noqteyi-
nazorinco osmotik tozyiqin mahiyyetce ideal gqazin tezyiqinden keskin forqli
olmasmna baxmayaraq, osmotik tezyiqin ifadesinin ideal gazin tezyiqinin
ifadesine ekvivalentliyi melum molekulyar kiitloli maddsler {iciin osmotik
tozyiqin adadi qiymatini hesablamaga imkan verir.

Osmotik tozyiqin Olc¢iilmeasi, maddsalarin molekulyar kiitlesinin toyininde
genis istifade olunur. Hoallolan maddenin konsentrasiyasi g, (kq/m®) bilavasito

analiz yolu ile toyin olunur. Hellolan maddenin molekulyar kiitlosi M, olarsa,
onda g,=c,M,. Buradan c¢,=M,/g, kimi toyin edib (7.103) ifadesinde nezera
alsaq,

lim (P, /RTg,) = (7.104)

1
650 M,
ifadesi alinar.

Verilmis molekulyar kiitloli molekul {i¢iin osmotik tezyiqin qiymetinin
tortibini mileyyon edok. 11 hocmde yerloson 1mol ideal qazin 0°C-de tozyiqi
22, 4 atm. berabar olmalidir. Bu qiymeat hoallolan maddenin verilmis
konsentrasiyada ve temperaturda «ideal osmotik tezyiqgine» uygundur. Tutaq ki,
biz molekulyar kiitlesi 10° olan ziilali 10q/I konsentrasiyada vo 0°C-de

Oyroenirik. Onda c,=10/10° =10*M ve P_, =2,24.10%atm.=1,70 mm civa stit.=23,2
mm civa siit. 9gor su monometrindon istifads olunarsa, onda tozyiqi +0.2 mm
xota ilo 6l¢gmeak miimkiindiir. Daha deqiq qurgulardan istifade ederok belo
mohlullarda xetam1 <1% qoder azaltmagq olar. Oger molekulyar kiitlosi 10° olan
ziilal gotiiriilse, onda faizle ifade olunan xota 10 defeden ¢ox alnir. Odur ki,
boyiik molekullarin molekulyar kiitlosinin osmotik tozyiqin qiymatine gore
toyini bir o goder deqiq olmur.

Vant-Hoff qanunu duru mshlullar iiglin 6denilir. Osmotik tozyiqin
miioyyon konsentrasiya intervalinda Olgiilorinin neaticelerini g,-ye gore sira
soklinde yazmaq olar:

Posm — l

+o
RTg, M, +Bg,+Cg,
Sonra P, /RTg,-nin g,-don asililiq grafikini qurmaq olar. Bu asililiq duru

osm

mohlullar iiclin diiz xett olmalidir. Diiz xottin bucaq emsali B-ye, ordinat
oxundan kasdiyi parca 1/ M, -yo uygundur.

(7.105) tenliyinde B vo C omsallart ikinci ve lglincii virial omsallar

(7.105)
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adlanirlar. Adeten yalniz B-nin qiymeti maraq kesb edir. Umumi halda bu
omsal hoellolan maddenin «effektiv hacminin» funksiyasidir. «Effektiv hacm»
dedikdo elo oblast basa diisiiliir ki1, bu oblastin merkezinde hollolan maddenin
molekulu yerlosir vo oraya halledicinin molekulu daxil ola bilmir. Molekullar
arasinda caziba qiivvelari B-nin qiymetini azaldirlar, iteloma qiivvelari ise
artirirlar. 9gor caziboa qiivveleri kifayet qeder boyiikdiirse, onda B menfi ola
bilor. Belo mohlulda hallolan madde ayn faza seklinde ¢okiintii kimi ayrila
bilor.

Yuxarida yalmiz iki komponentli su-hellolan madde sistemina baxilmisdir.
Real sistemlorde Ol¢ii aparildigda on azi bir komponenti do nezera almaq
lazzimdir. Bu komponent, maselen, xiisusi halda, sade duz ola biler. Lakin, ager
zilal vo ya basqa makromolekula com yiike malikdirse, onda moeselo daha
miurokkeblosir. Sade hala baxaq. Tutaq ki, 2-ci komponent molyar
konsentrasiyast ¢, vo molekulunun proton vahidlerinds yiikii z, olan ziilaldir.

Tutaq ki, sistemo NaCl duzu olave olunmusdur. Moahlulda membranin daxili
torofinde Na” vo CI- ionlarmin konsentrasiyalar1 borabor ola bilmez, ¢iinki bu
maye fazasi bitovlikde elektroneytral olmalidir. Elektroneytralliq sorti
asagidaki kimi ifade olunur:

[ch']+ch2 :[Cl’] (7.106)

Beloliklo ogor z, miisbetdirse, onda [CI"] > [CI'] . Ogor z, monfidirse,

onda [Na'] > [CI"]. Mehlulda membranin xarici torofindo ziilal yoxdur, odur ki,

elektroneytralliq saxlanmasi ti¢iin [Na'] = [CI"]. Qeyd edok ki, mohlulda H™ vo
OH~ 1onlar1 da istirak edirlor.

Duz ionlart membrandan serbest kecirlor, lakin elektroneytralligin
saxlanmasi {licilin kationlarin kegidi ekvivalent miqdarda anionlarin kegidi ilo
miisayiot olunmalidir. Membrandan Na" ve CI- ionlarin sonsuz az miqdarda
kecidlerinin tarazliq halinda AG=0 olur. Bu onu gosterir ki, membranin har iki
toroefinde mehlullarda ionlarin kimyevi potensiallarinin comi boyiik daqiqlikle
boarabar olmalidir:

(#[Na J+u[Cl" ] )daxﬂde =(u[Na"] +u[cz*])mda

Kimyovi potensiallardan aktivliklore kec¢sok vo nozere alsaq ki, iki kimyovi potensiallarin comi
aktivliklarin hasiline uygun oldugunu nazers alsaq,

(at,1 ’ aNa)daxilda = (a(;l ) aNa)xaricda (7107)

ifadesini alariq. (7.107) ifadesinde aktivliklorin nisbetini konsentrasiyalarin
nisboti 1lo ovoz etsok,

[Na+](lax _ [Cl_ Lar (7.108)
[N a’ unr [Cli Jdux
minasibatini alariq. Bu tenlik birvalentli ionlarin Gibbs-Donnan tarazlig
adlanan halini tesvir edir.
(7.106) vo (7.108) tonliklerinin kombinasiyasi olduqca duru mehlullarda
lonlarin qeri-boaraboer paylanmasi naticesindo yaranan slave osmotik tozyiqi
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hesablamaga imkan verir. Bu halda P_, asagidaki kimi hesablanir. Membranin

daxili torefinde olan mehlulda hall olan biitiin maddealarin (hem makromole-
kullarin, hem de duz ionlarin) molyar konsentrasiyalarinin cemi tapilir, sonra
membranin xarici torofinde olan moehlulda hellolan maddelerin (xarici
mohlulda yalniz duz ionlar1 var) molyar konsentrasiyalarinin cemi tapilir.
Onlarin tezyiqi osmotik tezyiqi verir:

P, =RT(c,+[Na‘],, +[Cl"],.~[Na'l,, —[CI'],,) (7.109)

osm xap xap

Xarici mohlulda [Na*] , =[CI"]

osmotik tozyiqidir. Duzun ionlarinin daxil oldugu hadlerin cebri cemi Gibbs-Donnon effekti
hesabina yaranan slave tozyige uygundur.
Asanca gormek olar ki, Gibbs-Donnon effekti ilo alagedar olan hoedd hemise miisbatdir.

(7.107) tenliyine asasen [Na'][Cl ] hasili daxili ve xarici mehlullarda eynidir, lakin bu hasilin

=C,-RTc, haddi eyni elektrik yiiklii makromolekullarin

xap

ayri-ayri hadleri, yoni [Na“] ve [CI ], xarici mehlulda beraber olduglari halda, daxili mehlulda

barabaer deyiller. «Daxili» hasilin hendesi analoji terefleri [Na*],, ve [Cl ], olan diizbucaqliya,

Xar
«xarici» hasil ise sahasi diizbucaqlinin daxili sahasine barabear olan kvadrata uygundur. Kvadratin
perimetri eyni sahali diizbucaqlinin perimetrinden hamise kicik olur. (7.109) tenliyinde Gibbs-
Donnon effekti ilo oalagedar olan hadd «daxili» diizbucaqlinin perimetrinin yarisi ilo «xarici»
kvadratin perimetrinin yarisinin forqine uygundur. Belsalikloe, bu haedd makromolekulun yiikiiniin
miisbat ve ya menfi olmasindan asili olmayaraq, hemise miisbatdir (ve ya sifra baraberdir).
(7.109) tenliyinde osmotik tezyiqin kemiyyeatce hesablanmasinda asagidaki tenlikden istifade
olunur:
P 1 A

osm

RTg, M, 4M,}*m,

vo ya

24 2
P _ 9 | B0y (7.110)
RT M, 4M, m,

Bu tenlikde m;-xarici mehlulda hallolan duzun konsentrasiyasidir. Beloliklo Gibbs-Donnon
effekti ilo olagodar olan hadd makromolekulun yiikiiniin kvadrati ile diiz, xarici mehlulda duzun
konsentrasiyasi ile tors miitenasibdir. Odur ki, mahlula duz slave etmoklo bu haddin qiymatini
azaltmaq olar. Mbohlulda diger komponentlorin olmasindan asili olmayaraq, istonilon halda

P../RTg,-nin g,-den asililiq qrafikini qurmaq olar. Bu oyrinin ordinat oxundan kesdiyi parca

M,'-o uygundur. Bu deyilonlorden belo noticoyo golmok olar ki, sistemin iki ve ya gox

komponentli olmasindan asilt olmayaraq, osmotik tozyiqi O6l¢gmoekle makromolekulun haqiqi
molekulyar kiitlesini toyin etmok olar.
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Fonnin adi: Biotermodinamika

Movzu Ne 15. Sarbast enerji, termodinamika va bioloji proseslor
§ 10.1. Sorbast enerji bioloji sistemin hal funksiyasidir

Biitlin canli alom Giinesden aldig1 enerji hesabina foealiyyet gosterir. Giinesde kesilmez
olaraq hidrogen atomu helium atomuna ¢evrilir. D6rd hidrogen atomundan bir helium atomunun
amale galmasi prosesinds kiitlonin bir hissesi "itir" (daha deqiq desak, 4,003 ¢ helium yarandiqda
0,029 ¢ kiitle itir). Bu "iten" kiitle Eynsteynin moashur diisturuna uygun (E=mc’, m — "iten" kiitle, c
— is181n siiretidir) enerjiyo g¢evrilir vo elektromaqnit dalgalari seklinde otrafa siialanir.

Hoar daqigade Giinasde yiiz milyon tonlarla kiitle itdiyinden bdyiik miqdarda enerji siialanir.
Canlilar ve biitovliikde biosfera hom goriinen, hem de goriinmayen elektromaqnit dalgalarini gebul
edir. Mosaloan, yasil bitkilor Giines enerjisini udaraq, onu enerjinin asas kimyoavi menbayi olan
sokarlor formasinda toplayirlar. Bu proses fotosintez adlanir vo

H,0+CO, +hv—>CH,,0, +0, (10.1)

tonliyi ile tesvir olunur. Sonra ise bitkilor ve canlilar sekerlorde ve basqa qida maddslerinde
comlanan enerjini oksi-gen miihitinde "yandiraraq" istifade edirlor. Bu proses

0, + gqida — H,O+ CO,+ enerji (10.2)

tonliyi ile tesvir olunur.

Orqanizmin aldig1 enerji bioloji iglerin goriilmesindae istifade olunur, lakin onun ekser hissesi
istilik formasinda sorf olunur. Masalen, iirek nasos kimi islayerek gani orqanizmin miixtelif
sahoaloarine Otliriir, made-bagirsaq sistemi qida maddslerinin udulmasi prosesinde ¢ox shemiyyatli
is gorlir. Orqanizm yiiksek seviyyali (nizamli) genetik sistemlor yaratmaq li¢iin do miieyyen is
goriir. Bir sozle, orqanizm bioloji sistemlerin fealiyyet gdstormasi iiclin lazim olan proqramlarin
yaradilmasi, bu proqramlar yaratmagq ii¢iin lazim olan malumatlarin yi1gilmasi ve istifade olunmasi,
enerjinin sorf olunmasi ile bagh biitiin proseslorin getmasi ti¢lin lazim olan isi goriir.

Canli hiiceyronin torkib hisseleri olan orqanizmler is gormek hesabmna miixtelif bioloji
funksiyalar yerine yetirirlor:

Mitoxondriya — hiiceyronin "enerji stansiyas1" qida maddalerinin enerjisini hiiceyronin
istifade edo bilecayi formaya gevrir.

2. Bitki hiiceyralorinde xloroplast Oziiniin xlorofill adlanan pigmenti vasitesile Giinos

enerjisini udur.

3. Hiiceyro niivesinde yerloson ve genetik informasiyani saxlayan xromosomlar hiiceyronin

strukturunu ve funksiyasini miieyyen edir.

4. Ribosomlar hiiceyronin sitoplazmasma daxil olan genetik informasiyani struktur ve

funksiya diline gevirir.

5. Hiiceyro membrani hiiceyradaxili strukturlarla otraf miihit arasinda sedd yaradir, ionlar

vo gida maddelerini dasiyir ve vacib kimyavi proseslorin getmasi i¢lin sorait yaradir.

Organizmin toeskil olundugu biitiin elementlor dofelorle biosferada diger orqanizmler
torofinden istifade olunur. Yer nozere ¢arpacaq miqdarda kiitle almir ve itirmir. Odur ki, Yer
soraitinde enerjinin kiitloye spontan ¢gevrilmesi bas vermir.

Biokimyovi reaksiyalarda istirak eden kiitle diger organizmler terefinden tekraren istifade
olunur. K. Villi geyd edir ki, biitliin vaxtlarda Yerdo modvcud olan canlilarin kiitlesi Yerin
kiitlesinden ¢oxdur, ona gore onlarin dafelarle istifade olunmasi zeruridir. Ola bilsin ki, her hansi
bir insanin boazi atomlar1 miioyyen vaxtda yasamis hansisa dinazavrin, bitkinin ve s. canlilarin
atomlar1 olmuslar. Defslerle istifade olunan elementlore karbonu, oksigeni, hidrogeni, azotu ve
kiikiirdii misal goatirmak olar. Bu elementlar defalorle ve bdyiik miqdarda istifade olunduglari {igiin
homiso olmalidirlar. Ogor tosadiifon bu elementlorden birinin tochizati qurtararsa onda hemin an
hoyat dayanar. Xosboxtlikden bu tohliike ciddi deyildir, ¢iinki tsiklik proseslorde elementlorin
miibadilesi hem canli, hem do cansiz alomler arasinda bas verir ve bu proseslor biogeokimyovi
tsikllor yaradir.
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Ekosistemdoa enerji miibadilesi maddaler miibadilesinden bir godar forqlenir. Ekosistemo
daxil olan enerji qapali tsikl boyunca tam qayitmir, onun bir hissesi atraf fozaya sepilir. Ona gore
do Yerde hoayat foaliyyetini saxlamaq {i¢iin Giines enerjisinin kosilmez olaraq yero golmesi
zoruridir. Enerjinin tokrar tam istifade oluna bilmemsasinin sebabi Kainatda enerjinin deqradasiya
olunmasi tendensiyasi ile alagedardir. Bu termodinamikanin en vacib problemlorindendir.

Qeyd etmok lazimdir ki, termodinamikanin asas prinsipi olan enerjinin saxlanmasi qanunu
hem canli, hom da cansiz sistemlor ii¢lin dogrudur. Enerji adlanan bu fiziki kemiyyetin miixtalif
deyismae formalari olan istilik ve is arasinda miieyyen ekvivalentlik mévcuddur. Termodinamikanin
osas prinsiplorini canli alome tetbiq etmok {liglin gobul edilir ki: 1) biitiin bioloji alom asanliqla
tosvir oluna bilen ve ayriligda har biri bir sira ¢ox vacib proseslori shato edon kicik sistemlorden
ibaratdir; 2) sistem zamanin oksar hissasini statistik halda olur. Lakin malumdur ki, bioloji ndqteyi-
nazorden her iki forziyye bir o qoder de diizgiin deyildir. Ciinki bir terofden ¢ox nadir hallarda
bioloji sistemin hisselerinin cemi bioloji biitév sistem ola bilir, diger terefden bioloji sistemlar
yalniz 6lii halinda statistik halda olurlar. Deyilenloere baxmayaraq her iki forziyye gebul olunur vo
canli alomin dinamik tebiati miixtelif tisullarla nezere alinir.

Termodinamikanin II ganunu biitiin sistemler ii¢lin dogrudur, lakin deyisen termodinamik
funksiyalarin hesablanmasi bir sira cetinliklorle rastlasir. Ona goére hallarda sistemin tarazliqda
olmasi ve ya onda hansisa proseslerin bas verdiyini bilmak {i¢iin entropiyanin deyismasi ilo yanasi
sistemin halin1 xarakterize eden basqa funksiyalar daxil edilir. Yeni miistoqil deyisenlore ke¢moklo
sistemin halin1 xarakterize eden sonsuz sayda funksiyalar daxil etmoek olar. Bu funksiyalarin
konkret secilmosi sistemo qoyulan mehdudiyyetlorle olagedardirlar. Xiisusi halda, bioloji
sistemlorde geden proseslorin okseriyyoati sabit temperatur vo tozyiqde bas verirlor. Sabit
temperatur ve tozyiqde bas veran proseslor ii¢lin avvalki fosilde gqeyd olundugu kimi yeni Gibbs
sorbest enerjisi adlanan

G=U+PV-TS (10.3)

hal funksiyasi daxil edilir.
Bir daha xatirladaq ki, sabit temperatur voe tozyiqde bas veron donmayen proseslorde sorbast
enerji azalir, bu seraitde goriilon maksimal is serbast enerjinin azalmasina berabordir vo

AG=-TAS-A (10.4)

diisturu ile ifade olunur. Burada AS - prosesin donmeyon olmasi hesabina yaranan daxili alave

fay

entropiyadir, A, - biitliin goriilon isle sabit tezyiqde genislonme zamani goriilen isin forqine

fay

boraber olan faydali igdir:
Ay = A — PV (10.5)

Bioloji sistemlarde daha iki nov is ¢ox miihiim rol oynayir: maddenin kiitlesinin artiq bu
maddoeden miieyyen miqdarda olan oblasta kogiiriilmasi zamani goriilon is ve elektrik yiikiiniin
artiq bu yiikden olan oblasta kgiiriilmesi zamani goériilon is. Umumi halda her iki nv is baxilan
sistemin handasi konfiqurasiyasindan, terkibinden ve boazi basqa faktorlardan asilidir.

Kiitlonin ve yiikiin koglirtilmesi ii¢lin goriilen isin ifadesini genislonme zamani goriilen isin
tapilmasi tisulu ilo almaq olar. Bildiyimiz kimi genislonme zamani goriilon is intensiv kemiyyet
olan daxili tozyiqin ekstensiv kemiyyoat olan hacmin doyismasinin hasiline beraberdir. Analoji
olaraq elektrik isi gordiikde ekstensiv kemiyyet olaraq sistemin yiikii g, intensiv kemiyyet kimi ise

elektrik potensiali ¢ gotiirtiliir. Onda elektrik isi
A =-pAq (10.6)

diisturu ile tesvir olunur. Burada menfi isaresi onu gostorir ki, sistemde miisbet yiik azaldiqda
sistem otraf miihit lizerindo is goriir. Analoji olaraq miieyyon miqdar kiitle kogiiriildiikde goriilon

is
Ay, =—udn (10.7)

kimi olar. Burada g - kimyevi potensial, 4An- sistemin kiitlesinin deyigsmasidir Burada da menfi
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isarasi gostarir ki, kiitloni sistemden atraf miihite kd¢iirmak iigiin sistem is gérmolidir.

Biitiin goriilon is ndvlerini nezere alsaq, termodinamikanin I ganununu (donen prosesler
liciin)
AJ =Q,, — Ay, =TA4S —(PA — uAn—pAq—-FAl) =

(10.8)
=TAS —PAV + uAn+ pAq + F AL

kimi yazmagq olar. (10.8) ifadasini sabit tezyiqde ve temperaturda serbest enerjinin deyismasinin
AG=AJ +PA —TAS (10.9)
ifadesinds yerine yazsaq,
AG = pAn+ pAq+ F AL (10. 10)

alarig. Xiisusi halda, ager yalmiz kiitlonin kociiriilmesi iiglin is goriiliirse, sabit tezyiq veo
temperaturda serbast enerjinin doyigsmasi

AG = uAn (10. 11)

olar. Burada An- avvelde oldugu kimi, sistema daxil olan maddenin mollarinin say1, g -sistemin
kimyavi potensialidir.

An mol maddenin kimyeavi potensiali g olan altsistemden kimyevi potensialt g, olan
altsistemo kecdikde sistemin serbast Gibbs enerjisinin deyismesini hesablayaq. Bu halda serbost
enerjinin deyismesinin hesablanmasi iki merheleden ibaratdir: a) An mol madde 1 altsistemindan
cixarildigda serbast enerjinin deyismasi; b) sonra ise 4An mol madde 2 altsistemine daxil oldugda
sorbast enerjinin deyismaesi (sokil 10.1).

1 2
) %\n %
An
H y27;

=

Sokil 10.1. Spontan prosesdo maddo kimyovi
potensialin giymaotinin boyik oldugu oblastdan
onun qiymatinin kigik oldugu oblasta kegir

Bu doyisiklikler

AG, =—p4n (10.12)
Vo
AG, = p1,4n (10.13)

tonliklori ilo tosvir olunur. Bu diisturlarin sag torefinde menfi ve miisbat isaresi maddenin hansi

altsistemo kegmosi vo ya ¢ixmasi iloe alagedardir. Serbast enerjinin tam doyismasi
AG,,, = AG, + AG, = — AN+ p,An (10.14)
Vo ya

AGtam :(ILlZ_lLIl)An (1015)

olar. Serbast enerjinin deyismasinin ii¢ halina baxagq.

1) Tarazliq halinda AG =0, onda 24 =4, .

2) Qeyri-tarazliq proseslorde sorbast enerjinin doyigsmasi manfi olur (AG <0), yoni sorbast
enerji azalir. An - miisbat kemiyyat oldugundan g, — 4 <0, yoni g4 > 4, olur.

3) Prosesda sorbest enerjinin deyismesi miisbotdir ( AG > 0). Bu halda proses 6zbasina gede
bilmaz, ¢iinki bir terafdon AG >0 olduqda serbast enerjinin qiymati son halda baslangic haldakina
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nisbaton boylik olar ki, bu da termodinamikanin II ganununa ziddir, diger terefden AG >0 olduqda
M, > 1, olardi. Bu ise o demakdir ki, madde 6zbasina kimyoavi potensiali az olan yerden kimyeavi
potensiali ¢ox olan yeros ke¢ir. Lakin qeyd edok ki, kimyavi potensial saquli istiqgameatde qaldirilmis
cismin potensial enerjisi kimi, tobii proseslorde madde selinin istiqgametini gosterir vo madde
kimyoavi potensial boyiik olan yerden kigik olan yero kegir.

Daha bir misal olarak cismin Yerin cazibe sahasindeki yerdeyismesini goétiirmoak olar.
Molumdur ki, cisim 6zbasina yuxari istigamatde yerini doyise bilmaz. Bunun {i¢iin mileyyan qoader
is goriilmalidir. Belo prosesda goriilon donen minimal is

An ==AG = — 1, )40 (10.16)

diisturu ile ifade olunur. Basga sozle gesok, cismi bir altsistemden kimyeavi potensiali boyiik olan
diger altsisteme ko-¢lirmak iiciin goriilon is kimyavi potensiallarin forqi bdyiik olduqca bdyiik olur.

§10.2. Kimyavi potensialin tam vo askar ifadalori

Biz VII fosilde kimyoavi potensiali real 6l¢iile bilon kemiyyetlarle (temperatur, tozyiq ve
konsentrasiya) ifade etmisik. Digor terofden aydindir ki, ager sistemin temperaturu, tozyiqi vo
elektrik potensiali sabit olarsa ve yegane deyisen kiitledirse, onda struktur six gablasdigda ona
daha miieyyan miqdarda maddenin alave olunmasi ¢otin olur. Maddenin hissaciklarinin gqablagsma
deracesi onun timumi kiitlesi ile yox, vahid hacmde olan miqdar ile, yoni konsentrasiyasi ilo
miieyyan olunur.

Tocriibi olaraq miieyyen olunmusdur ki, kicik konsentrasiyalarda kimyevi potensialin
doyismaesi

A,u:RT% (10.17)

diisturu ile ifade olunur. (10.17)-den goriiniir ki, konsentrasiyanin clizi deyismesi (Ac) kimyoavi
potensiali boyiik konsentrasiyalarda kigik konsentrasiyalara nisboton daha az deyisdirir. Adeton
kimyoavi potensialin konsentrasiyadan asililig1

#=RTlInc (10.18)
ifadesi ilo tosvir olunur.

Kimyevi potensiallarin forqi nisbi kemiyyet oldugundan onun "sifirinc1" seviyyesi ixtiyari
secilo bilar. Onda verilmis temperaturda ve tozyiqde kimyovi potensiali

u=RTInC+ 1 (10.19)

kimi gotiirmek olar. Burada u° verilmis 7, P-de "sifirmc1" seviyyeni toyin eden potensialin

standart qiymatidir. Onda konsentrasiyalari ¢, vo ¢, olan iki altsistemlorin kimyeavi potensiallarinin
forqi

th =ty = (4 1)+ RT In2 (10.20)
C

2

olar. T=const vo P=const oldugda sz ve u; yalmz temperaturdan ve tozyiqden asili
olduglarindan (10.20)
4w, =RTIN& (10.21)
CZ
sokline diisiir.
Gostormak olar ki, AP =P, —P, tozyiqler forqi Ay -nii V - AP, temperaturlar forqi iso S- AT

qoder doyisdirir. Burada V - hellolan maddenin parsial molyar hecmi, S - ise parsial molyar
entropiyasidir. Beloalikla, kimyavi potensialin tam doyismasi
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Au=N AP —SAT +RT In&2 (10.22)
Cl
kimi olar.
Oksar hallarda bioloji proseslorda istirak edon molekullar miioyyon qader yiik dastyirlar. Ona
gora bu proseslords yliklonmis kiitle dasinanda atraf yiiklii molekullarla elektrik qarsiligli tesirlori
nazoare almaq lazimdir. Miisbat ¢ yiikiinii potensiali ¢ olan oblasta gd¢lirmak {igiin goriilon is

A=g-q (10.23)

diisturu ile teyin oldugundan, ¢ yiikiinii potensiali ¢, olan oblastdan potensiali ¢, olan oblasta
kogiirmak tigiin goriilen is iso
A=-qp +09, =d(9,—¢;) (10.24)
kimi olar. » molun tam ytikiiniin
g=¢eNyzn veya q=Fzn (10.25)

oldugunu neazers alsaq, elektrokimyoavi potensialin tam do-yismasi A li¢lin

A=V AP —SAT +RTIn2 4 7Fndp  (10.26)
Cl
alariq. Burada e- elektronun yiikii, z- elekronlarin sayi, F - Faradey odoadi, N, - Avogadro
adadidir.

§10.3. Molekulyar biologiyada sarbast enerji

Okser bioloji proseslor sabit tozyiqde ve temperaturda bas verdiyine goroe bu sistemlorde
O0zbasina geden proseslor sorbest enerjinin azalmasi ilo miisayiot olunmalidir. 9ks halda
termodinamikanin II qanunu pozulardi. Tocriiboelor gosterir ki, dogrudan da, 6zbasina geden
proseslorde sorbast enerji azalir, goriilon maksimal is serbast enerjinin bu azalmasina beraber olur
vo sistemin tarazliq halinda serbest enerji minimal qiymat alir.

Biokimyevi reaksiyalarda, masalon, 4 vo B molekulu birleserek 4B molekulunu amsle
gotiran

A+B <> AB (10.27)

reaksiyasinda sabit tozyiq ve temperaturda serbast enerjinin doyismasi, bildiyimiz kimi asagidaki
diisturla ifade olunur

AG = AG® +RT InK (10.28)
[AB]
[Al[B]
sabitdir. (10.27)-yo gore komponentlorin (4, B vo AB) konsentrasiyasindan asili olaraq serbost

enerjinin tam dayismasi ( AG,,, ) heam boyiik, hem da kigik ola biler (sokil 10.2).

Xiisusi halda sistem tarazliqgda oldugda 4G =0 olur vo

Burada AG° - standart hala uygun serbest enerjinin deyismesi, K = — tarazliq

tam

AG® = —RT InK (10.29)

tar
[AB Jior

 [Al.[Bla
olur. (10.29)-dan tarazliq sabiti ii¢lin

AG

K, =6 f (10.30)

tar

88



ifadesini alariq. Bu asililiq qrafik olaraq sokil
10.3-do gostorilmisdir.

K - AG? asililig ¢ox giiclii asililigdir ve bu

bilavasite cadval 10.1-den de goriiniir.

Biologiyada serbest enerjinin doyismesi
hidrogenin konsentrasiyasi
[H']=10"M(pH7) ve 25°C oldugda
toyin olunur. Bu standart halda olan dayisme
AG' kimi isare olunur.

Standart hala uygun serbast enerji ilo tarazliq sabiti

arasinda miunasibot

A vaya B-nin
azalmasi vo ya
AB-nin artmasi

Q
AG
A vaya B-nin
artmasi va ya
A+B<«>AB AB-nin azalmasi

[AB]

AG,, =AG’+RT In—:—4_
[AILB]

Sakil 10.2. Reaksiya gedon maddalorin va ya reaksiya
mohsullarinin ~ konsentrasiyasini  doyismoklo
kimyovi reaksiyanin sorbast enerjisini artirmaq
vo ya azaltmaq olar

Ktar

AG®/RT

Cadval 10.1 AG°

Sokil 10.3. Sorbost enerjinin do-
yigmosinin artmast ilo ta-
razhiq sabiti azalir

K, AG®, kal/mol (=25 °C)
0,001 4089

0,01 2726

0.1 1363

1,0 0

10,0 11363

100,0 2726
1000,0 -4089

Beloliklo, agor sado

Az=B

reaksiyasinda sorbost enerjinin deyismesi —4089 kal/mol olarsa, B-nin tarazliq konsepsiyast 4-nin
konsepsiyasindan 1000 defa, agoer —1363 kal/mol olarsa, comi 10 defoe bdylik olacaqdir. Yuxarida

baxilan

A+ B =2 AB reaksiyasinda baglangic halda 1 mol 4 molekulu, 1 mol B molekulu varsa vo standart

serbast enerjinin deyismesi AG°= =-4089 kal/mol olarsa, bu o demokdir ki, tarazliq AB-nin

yaranmasi istiqametinde giiclii stirligmiisdiir.

Termodinamikaya gore, serbest standart enerjinin (AG°) koskin azaldigi kimyevi
reaksiyalarda reaksiyanin mehsullariin tarazliq konsentrasiyalarinin qiymsatlori reagentlerin
konsentrasiyalarinin qiymstlorinden qat-qat bdyiik olur (10.29 diisturu). Lakin tarazliin berpa
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olunma miiddeti vo mexanizmi hagqinda termodinamika he¢ ne deye bilmir.

Dogrudan da, elo reaksiyalar mévcuddur ki, standart serbast enerjinin manfi deyisikliklarinin
(AG <0) olmasina baxmayaraq sistem illerlo tarazliq halina goele bilmir. Bu reaksiyalarin
mikroskopik mexanizminin xiisusiyyetlori ile baghdir ve termodinamik yanasma g¢oar¢ivesinden
konardadir.

Masalo burasindadir ki, yeni molekulun emele galmasi ii¢iin iki atomun ve ya iki molekulun
goriismosi kifa-yet deyil. Onlar toqqusduqda standart serbast enerjinin doe-yismesinden artiq alave
enerjiyo — aktivlosma enerjisine malik olmalidirlar. Bu sxematik olaraq sokil (10.4)-do
gostorilmisdir.

T Aktivlogma enerjisi

sistemin 1 hali

AG®

m

sistemin 2 hali

Sakil 10.4. Sistemin miixtalif termodinamik hallar

Tutaq ki, 1 halinda sistemin serbast enerjisi 2 halindaki serbest enerjisinden g¢oxdur.
Termodinamikaya gore sistem miitleq gec¢ do olsa 1 halindan 2 halina kegacokdir. Bununla yanasi
verilmis reaksiyanin aktivlogme enerjisinin qiymatini tapmagq li¢lin reaksiyanin getme mexanizmi
haqqinda tam melumat olmalidir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, enerji baryerinin hiindiirliiyli (aktivlosma enerjisi) no goder bdyiik
olsa belo reaksiya ge¢ do olsa bas veracokdir. Bu onunla alagedardir ki, maddeds elo atom ve ya
molekullar vardir ki, onlarin siiratleri (enerjilori) reaksiyanin getmasi iigiin lazim olan enerjiden
cox-¢ox boylikdiirler. Vaxtasiri bu név molekullar toqqusaraq yeni maddenin molekullarini emale
gotirirlor.

Deyilenlerden belo natice ¢ixir ki, reaksiyanin enerji baryerinin hiindiirliiyli azaldilmasa
reaksiya ¢ox leng geder, ciinki yliksok siiroto malik olan molekullarin togqusma ehtimali ¢ox
kicikdir.

Lakin, melum olmusdur ki, reaksiyanin komponentlorinin molekullarint mahlulun elo
yerlarindoa, elo xiisusi formali hisselorinde yerlosdirmok olar ki, onlarin effektiv toqqusma
ehtimallar1 artsin. Reaksiyanin siirotini artirmaq tigiin belo iisul biologiyada ¢ox genis istifade
olunur. Malum olmusdur ki, mehlulda bele xiisusi formal1 hissalor xiisusi ziilallarin — fermentlorin
molekullarinda agkar olunmusdur. Okser biokimyevi reaksiyalar reaksiyanin katalizatoru rolunu
oynayan fermentlorin oldugu miihitde aparilir. Qeyd etmok lazimdir ki, hor reaksiyanin 6z fermenti
var vo bu ferment olmasa reaksiya gede bilmaz ve ya ¢ox long gedor.

Aktivlogma enerjisi vo fermentlor canli hayatin fealiyyaeti {i¢iin evezedilmoaz rol oynayirlar.
Ogor mileyyon aktivlosme enerjisi olmasayd: biitiin kimyovi reaksiyalar qisa miiddetde tarazliga
golordilor vo canli sistemlar an ehtimalli hala, yoni maksimal entropiyaya malik nizamsiz hala
kegorok deqradasiyaya ugrayardilar. Fermentlor iso hom reaksiyalarin siirotini, hom do hoyata
ke¢me ardicilligini nizamlamagq ti¢iin ¢ox vacibdirler.

Bioloji makromolekullar bir-biri ile kovalent rabitelorle birlosen kicik molekullardan ibarat
polimer molekullaridir. Mahz bu kovalent rabitelor makromolekulun biitovlilyiinii tomin edirlor.
Lakin makromolekullar arasinda geden reaksiyalar yalmiz onlarin arasinda olave kovalent
rabitolorin emale golmesi demok deyil. Bioloji makromolekullarin osas xiisusiyyoati onlarin
miixtalif formalarda ve ya konformasiyalarda olmasidir.

Makromolekulun vacib biokimyoavi funksiyalarindan biri onun basqa molekullar1 (bdyiik vo
ya kicik) "tanimasidir". Ferment, masalon, iki kicik molekulu "tanimalidir". Fermentin tesirinin
kifayot qodor effektli olmasi iiclin o substrati (vo ya substratlar1) "tanidiqgdan" sonra reaksiya basa
catan kimi reaksiyanin yekun mehsulunu azad etmelidir. Gosterilmisdir ki, fermentlor ¢ox boyiik
siirotle igloyir, onlarin bezileri bir saniyede 10° molekulu tantya bilir. Buradan belo natice ¢ixir ki,
fermentlo ki¢ik molekul arasindaki rabite enerjisi kovalent rabitonin enerjisinden gat-qat kigikdir.
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Dogrudan da, kovalent rabitenin yaranmasinda sarbast enerjinin doeyismesi —50-den —110 kkal/mol
intervalinda oldugu halda, ferment torofinden substratin taninmasi reaksiyasinda sorbast enerjinin
doyismaesi -5 kkal/mol-dan
—10 kkal/mol-a qoder qiymetler alir.

Atomlararas1 ve molekullararasi qarsiligh tesirlar i¢erisinde giiclii kovalent rabitelarle yanasi
maddenin strukturunu miieyyen edon elektrik toebisatli zeif rabitelor do bdyiik ehemiyyet kesb
edirlor. Bunlardan dispersiya ve bazen London qarsiliglt tesirler adlanan cazibe qiivvelarini ve
kicik masafalorlo meydana ¢ixan Van-der-Vaals qiivvelarini gostermek olar. Bu qiivvelar sabit
yiikler arasinda olan Kulon qarsiligh tesirlerinden forqli olaraq, elektronlarin hareketi naticesinde
yuklerin fluktuasiyasi hesabina emale goalon dipollar arasinda yaranan qarsiligli cazibe tesirleridir.
Atomlar arasindaki kigik mesafelorde Van-der-Vaals itelome qilivveleri meydana golir. Hoer iki
qarsiligh tesirlerin enerjisi ¢ox kigikdir (AG"=1+2 kkal / mol ). Atomlararasi mesafonin miioyyen
giymatinde bu iki qlivveler bir-birini tarazlayirlar. Hor bir atom iigiin xarakterik olan bu mosafe
Van-der-Vaals radiusu adlanir. Bir sira atomlar {igiin Van-der-Vaals radiuslarinin qiymetlori
codvel 10.2-do  verilmisdir.

Cadval 10.2
Bozi atomlar liciin xarakter olan Van-der-Vaals radiusu
Atom Van-der-Vaals radiusu,
0 Qeyd etmok lazimdir ki,
A
mosafeler  atomlararast  kovalent
H 1,2 o 9 et 1o
rabitonin uzunlugundan bdyiikdiir.
N 1,5 .
Mosoelon, su molekulunda oksigen
0 1.4 m, St
P L9 atomu ile hidrogen atomu arasindaki
S 1,85 kovalent rabitenin uzunlugu 0,95 A -
CH, qrupu 2,0 dir.

Biologiyada hadsiz bdyiik rol
oynayan zoif rabitelorden biri hidrogen rabitesidir. Hidrogen rabitosinin enerjisi (5+10 kkal/mol)
London ve Van-der-Vaals rabitolorinin enerjisinden xeyli boylik, kovalent rabitenin enerjisinden
1so xeyli kicikdir. Hidrogen rabitesi manfi yiiklonmis atomla miisbeat yiiklonmis ve diger menfi
yiiklii atomla kovalent rabitede olan hidrogen atomu arasinda emsle golir.

Van-der-Vaals, hidrogen vo ion rabiteleri zeif olduglarindan bu rabitelerlo yaranan
molekulyar assosiatlar yalniz bu rabitelorin say1 ¢ox olduqda kifayet gqodoer stabil olurlar. Bu
stabillik qarsiligh tesirde olan makromolekullarin miiayyen konfiqurasiyasinda oalde oluna biler.
Belo strukturlara misal olaraq DNT-nin hidrogen rabitaleri ile stabillosen spiralvari strukturunu,
ferment — substrat komplekslorini vo s. gostormak olar.

§10.4. Bioloji sistemlarda sarbast enerji manbalari

Orqanizme miixtalif bioloji funksiyalar1 yerine yetirmosi ii¢lin lazim olan enerjinin aksor
hissesi qida maddelari vasitesile daxil olur. Bu enerji bu ve ya digar yolla elde olunmus Giinag
enerjisidir. Qida maddalerinin "yanma" prosesi sorbost enerjinin azalmasi ilo miisayiot olunur.
Maosoloan, orqanizmda asas enerji monbalarinden olan glitkozanin oksidlogmasi

qliikoza + oksigen — CO,+H,
tonliyi ile tesvir olunur. Fizioloji seraitde bu reaksiyanin sarbast enerjisinin doyismasi

AG =—-686kkal / mol

olur. Lipidlerin terkibine daxil olan palmitin tursusunun oksigen miihitinde yanmasi zamani
sorbast enerjinin do-yismasi
AG =-2338kkal / mol

goder olur. Bu reqemlari insanin miixtalif fealiyyeti zaman sorf etdiyi enerji ilo miiqayise etmak
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¢ox maraqlidir. Maselen, 70 kg-liq insanin pillokenloarle bir saat arzinde galxmasi zamani1 1000
kkal enerji sorf olunur. S6zsuz ki, insanin gordiiyii is serf olunan enerjidon qat-qat kicikdir, ¢ilinki
doénmayen proseslorde serbast enerjinin deyismasinin hamisi ige ¢evrilmir. Bu ¢evrilmenin real
effektliyi toqriben 40%-o goder olur. Bundan slave qida maddesi ani olaraq ve bilavasite
oksigende "yanaraq" istiliye g¢evrilmir, enerjinin ayrilmasi miixtelif oldugca miirekkeb kimyovi
¢evrilmalorden kegorok moarhololorle bas verir.

Biz gordiik ki, sabit tozyiqde ve temperaturda yalniz bir név faydali is — elektrokimyovi is
goriile biler. Xiisusi halda belo soraitds istilik hesabina is gérmek miimkiin de-yil. Ona goére bioloji
sistemlarda is kimyavi enerjinin ¢evrilmelori hesabina goriiliir. Qidanin enerjisi bu enerjini saxlaya
bilen molekullar1 verilir ve orqanizmde is goriilme zoruriyyeati meydana ¢ixana goader saxlanilir. Bu
molekullarin igarisinde xiisusi yeri adenozintrifosfatin (47F) molekullar tutur (sekil 10.5).
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Sakil 10.5. A TF-nin kimyavi strukturu

Suyun istiraki ile hidroliz reaksiyasinda ATF qeyri-iizvi fosfata ve adenozindifosfata (4DF)
gevrilir

ATF +H,0—> ADF +F

qeyri-iizvi
Bu reaksiya standart serbeast enerjinin kifayat qoder bdyilik deyismesi ilo miisayiet olunur
(AG =-T7kkal / mol ). Okser hallarda bioloji sistemlorde goriilon is A7F-in hidrolizi zamani1 ayrilan

enerjinin hesabina goriilir. ADF-in toplanmas1 enerjinin sorf olunmasi, A7F-in toplanmasi iso
enerji ehtiyatinin yaranmasi demokdir. Odur ki, ATF ve ADF molekullarina enerjini «toplamag» ve
«sorf» etmok formalar1 kimi baxmagq olar. Qeyd etmak lazimdir ki, ADF molekulu 6zii do hidrolize
ugrayaraq adenozinmonofosfat (AMF) molekuluna ¢evrile bilir. Bu molekullarin har {i¢ii defelerle
tokraren enerji toplamaq ve enerji vermoak qabiliyyetine malikdirler.

Enerjinin toplanmas1 ve serf olunmasi proseslorini basa diismak {i¢iin bir neco merhalodon
ibarot olan reaksiyalara — qosma kimyoavi reaksiyalara baxaq. Tutaq ki, iki kimyovi reaksiya bas
verir.

A—>B+C (10.31)
C—>D (10.32)

Bu reaksiyalar1 birlosdirsok
A—>B+D (10.33)

reaksiyasini alariq. Tutaq ki, sabit tozyiq ve temperaturda birinci reaksiyada serbest enerjinin
doyismesi —10kkal/mol, ikinci reaksiyada ise +5 kkal/mol olur. Her iki reaksiyadaki serbost
enerjinin deyismalarini toplasaq 5 kkal/mol alariq. Belalikla, birinci reaksiya 6zbasina gedo biler,
ikinci reaksiya 0zbasima gede bilmez, lakin ikisi bir yerde, yoni qosma reaksiya Ozbasina gedoe

92



bilor. Bu gosterilon iisul bioloji enerjinin ¢evrilmasinin osas iisuludur, yeni sorbast enerjinin
doyismasi olverigli olmayan reaksiyani1 serbest enerjinin deyismesi olverisli olan reaksiyaya
gosmagla tam reaksiyanin getmesini ve bioloji enerjinin ¢evrilmasini tomin etmoak olar. 47F-in
hidrolizi bu telebi 6deayir. Bu reaksiyada sarbeast enerjinin azalmasi o goder boyiikdiir ki, onun
digor reaksiyalara qosulmasi diger reaksiyalarin da getmasini tomin edir. Bu qosulma fosfat
grupunun verilmasi vasitesi ile ha-yata kegir. Hiiceyrade ¢oxlu sayda kigik molekullar mévcuddur
ki, onlar ATF-den fosfat qrupu alaraq enerji ilo "yiiklonir"ler. Masoalen, qliikkoza fosforlasdiqda
gliikoza-6-fosfata ¢evrilir. Kicik molekullarin fosfatli téremelerinin osas xiisusiyyati ondan
ibaratdir ki, fosfatsiz qrupalar hiiceyroni sorbest tork ede bildikleri halda, fosfatlasmis halda
hiiceyroni tork ede bilmirler. Enerji ilo yiliklonmis bu kicik molekullar hiiceyroede qalirlar ve
sonradan miieyyen reaksiyalarda istifade olunurlar. Cadval 10.3-do ATF-lo miiqayise ii¢lin bazi
yiiksok enerjili birlogsmalerin hidrolizi zamani serbast enerjinin deyismalori verilmisdir.

Cadvel 10.3.

Fosfat birlosmalarinin hidrolizi zaman1 serbest
enerjinin doyismesi

AG’ kkal / mol
Fosfoenolpiruvat -128000
1,3 difosfoqliserat -11800
Fosfokreatin -10500
Asetilfosfat -10100
ATF -7000
Qliikoza-1-fosfat -5000
Fruktoza-6- fosfat -3800
Qliikoza-6-fosfat -3300
3-fosfoqliserat -3100
Qliserol-1- fosfat -2300

Fosfat qruplarimin kdogiiriilmesi monomerlardon makromolekulun yigilmasi kimi miirekkeb
qosma reaksiyalarda boytik rol oynayir. Lakin A7F-in hidrolizinin serbest enerjisi bir ¢ox bioloji
reaksiyalarda da istifade olunur. Bunlara misal olaraq @zalalerin qisalmasi ve harakati, hoallolmus
maddalerin elektrokimyovi potensialin qradiyentinin aksine gdc¢iiriilmasi vo s. gdstormak olar.

Miixtealif orqanizmlerde ATF miixtalif Usullarla sintez olunur. Bezi hallarda ADF-den ve
qeyri-lizvi fosfatdan AT7F-in omelo golmesi liglin lazim olan enerji kimi qgida maddasinin
"yanma"sindan ayrilan enerji istifade olunur. Fotosintez prosesi gedon bitkilorde lazim olan ener;ji
Giinas stialarindan alinir. Aerob orqanizmlarde nafas prosesindoe reaksiyanin imumi formulu

qida + O,+ CO,+ H,O + enerji + digor mahsullar

kimi olur. Bu proses coxlu sayda fermentativ reaksiyalardan ibaret olur. Qida maddolari
(karbohidratlar, yag tursulari, amin tursular1 ve s.) bir sira reaksiyalara girirlor, bu reaksiyalarda
molekulun karbohidrat 6zeyi pargalanaraq CO, emoaloa gotirir. Lakin bu zaman ATF emalo golmir.
Fosforlagsmanin oksidlosme reaksiyalarinin sonraki merhalalerinde xiisusi fermentlorin (nafos
zonciri) komoyi ile elektronlarin kociiriilmasi bag verir. Bu merhalode ATF sintez olunur ve
axirinct moarholode elektronlar molekulyar oksigenlo birlosorak O~ vo su emale gotirirlor.
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