Biofysiikka Luento 7
6. Entropia, [ampdtila ja vapaa energia

M

* Shannonin entropia | = —NKZ P, InP,
j=1

* Boltzmannin entropia S =Kk ;InQ

* Lampotila

* Vapaa energia

Eristetty systeemi
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* Esimerkkiprobleemoita:

* Miten DNA-sekvenssista maaraytyvan proteiinin aminohapposekvenssin
perusteella maaraytyy proteiinin 3-ulotteinen rakenne?

* Miksi proteiinit useimmiten omaavat nettovarauksen vesifaasissa ja
millainen varausjakauma proteiinin ymparilla on?

* Avainsanat:
* Tasapaino
. energian minimointi
* Entropia

(C)
—_—
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protein folding and unfolding
(D)
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H—lil—CI-—C\ o + H — H—T—CI-—C\
o OH
H g H g

carboxylic acid group becoming
protonated and deprotonated

'Figure 5.7 Physical Biology of the Cell (© Garland Science 2009)



6. Entropia, lampdtila ja vapaa energia
* Dissipatiiviset prosessit = jarjestyksen vaheneminen

 Kitka, diffuusio ym.

e Esim. nestekitka
* Jarjestynyt liike (kineettinen energia) = epajarjestynyt kineettinen (terminen) energia
* Liike jatkuvaa

* Nopeudet (vauhti ja suunta) muuttuvat térmayksissa %/

./V

0\ .\

* Tasapainossa partikkelien nopeuksien todennakdisyys- "y
jakauma ei muutu /

Kysymys: Jos energia sailyy, miksi toisten laitteiden hydtysuhde on
parempi kuin toisten?

Vastaus: Jdrjestys maaraa hyotytyon suuruuden, eivat sailymislait



Epajarjestys ("disorder”)

e Toistokokeet:

* Lantinheitto:
e Sarja: 100111001010000110000010111100110
* Todennakdisyys yksittdiselle tapahtumalle aina sama
* Ei ennustettavuutta
* Saaennustus:
e Sarja: 011100000110000011111000000110001 (O = pilvinen, 1 = aurinkoinen)
* Korrelaatio edellisen paivan saahan
* Ennustettavuutta

Epdjdrjestys kuvaa ennustettavuutta

* Suuri ennustettavuus vastaa pienta epajarjestysta



Epajarjestyksen mitta

* Epajarjestykselle kvantitatiivinen mitta:

 Tarkastellaan riippumattomia tapahtumia
* Alkeistapausten lukumaara M
* Esim. nopanheitto M =6, lantinheitto M = 2
 Kun M kasvaa = ennustettavuus pienenee = tuloksen epavarmuus ja siten
epajarjestys kasvavat
e Esim. Kortin veto pakasta
* M =52: patadssan tn. = 1/52
* jos kaikki kortit patadssia, M =1 ja kortin vedossa ei epavarmuutta
* Merkitaan epajarjestyksen mittaa /:lla
* I=f(M)
* Epajarjestyksen tulee olla additiivinen:

* Kahden riippumattoman alkeistapahtumasekvenssin epajarjestyksen tulee olla yksittaisten
sekvenssien epajarjestyksen summa:

I=1,+1,




* Jos kaksi joukkoa riippumattomia tapahtumia, nopanheitto M, ja lantinheitto M,,
mahdollisten tapahtumien kokonaismaara

M =M, M,
= [1(M,-M,)=1(M,)+1(M,)

Ratkaisu mahdollinen vain, jos I on logaritmifunktio:

| =KInM, K = mielivaltainen vakio (= logaritmin kanta mieliv.)

Varma tapaus: M=1 = =0

Bindarisysteemi, yksi toisto (esim. lantinheitto)

| =KInM =K In2=1 (bitti) < K:%
N

* | viestin valittamiseen tarvittava bittien lukumaara
Kaksi joukkoa riippumattomia tapahtumia, yksi nopan- ja lantinheitto:

M=M;-M,=6-2=12
= I(M)=KIn12=K(In6+1In2)
N heittoa:

| =NKInM=KInMY=KInQ Q) = kaikkien mahdollisten erilaisten
N :n toiston sekvenssien maara



 Tarkastellaan viestia, joka koostuu N:sta merkista (kirjaimesta):
* Jokainen N merkista voi olla yksi M:sta kirjaimesta RTASHEABQBBUDAJ LO

_ NAPBTASQALMNAAAHB
N=D'N, Q
j=1
e Tietyn kirjaimen esiintymistodennakadisyys:
N .
[ J—
. N
* Mahdollisten N :n merkin mittaisten viestien kokonaismaara:
N !
Bl N,INLLLN, ! <+—— Samojen kirjainten vaihto keskendaan
| —KInNO tuottaa saman sanan; jaettava kullakin N!

* Jos kaikki kirjainjarjestykset yhta todennakoisia:

I:K{InN!—iln Nj!}

j=1



* Stirlingin kaava isoille N: INN!=~ NInN —N

= I:K{InN!—ilan!}zK{NlnN— —i(lean%j)}

_ K{i(Nj In N)—i(Nj In Nj)}:—K{i(Nj In%}
!

M
= |—=-K) P,InP,
N ~

Shannonin kaava

» Epdjarjestys/kirjain
* Ei koskaan negatiivinen
* Maksimiarvo, kun kaikki P;:t yhta suuria:

M
| =—KNZ$|n$=—KN : Mﬁlnﬁ

max
=1

=KNInM=KInM" =KInQ



Entropia

Tarkastellaan sailiota (tilavuus V), jossa ideaalikaasumolekyyleja N kpl ja
niiden kokonaisenergia E

* Mika on systeemin tila?
* Mikrotila: kaikkien partikkelien paikka ja nopeudet
* Mahdotonta kuvata; lilkaa parametreja, arvot muuttuvat jatkuvasti
* Loydettava systeemin tilaa kuvaavia mitattavissa olevia suureita

Maaritelmia:
 Systeemi: Tarkastelunalainen avaruuden osa, muu ymparistoa
» Todelliset tai kuvitellut rajat tai seinat
* Kiinteita tai liikkuvia
* Eristetty (“isolated”) systeemi:
* Eivaihda ainetta eika energiaa ymparistonsa kanssa
 Suljettu systeemi:
e Eivaihda ainetta ymparistonsa kanssa
* Avoin systeemi:
* Voi vaihtaa ainetta ja energiaa ymparistonsa kanssa



Fysikaalisen systeemin epajarjestys:
Epdjarjestys mittauskertaa kohti, kun systeemin tila muuttuu
perakkain mitattujen mikrotilojen virtana.

Statistinen postulaatti:

Kun eristetty systeemi jatetaan riittavan pitkaksi aikaa yksin,
se asettuu termiseen tasapainoon. Tasapainotila ei ole mikaan
vksittainen mikrotila vaan niiden mikrotilojen joukko, joilla

on suurin mahdollinen epajarjestys kyseisessa systeemissa.

* Makrosk. ideaalikaasusysteemin mikrotilat yhta todennakdiset

Entropian maaritelma:

S ﬁ | = kB InO Q) = niiden mahdollisten tilojen lukumaar3,
K joilla N :n partikkelin kokonaisenergia = E

* Entropia S kuvaa siis epajarjestyksen maaraa



Esimerkki: Entropian mikroskooppinen kuva

* Boltzmannin julkaisusta vuodelta 1877

 Systeemi koostukoon 7 atomista, joista kukin voi omata energian
g 26 3¢ 4 5¢ betai 7¢

 Systeemin kokonaisenergia olkoon 7¢
* n,atomin energia O
* n, atomin energia &
* n, atomin energia 2¢

* n,atomin energia 7¢

* Ehdot:
e Atomimaara N:  n,+n;+n,+n;+n,+ns+ns+n,=7
* Kokonaisenergia: ¢n,+2&n,+3¢n;+4cn,+5¢n+6en,+7¢n,=7¢
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Esimerkki: Entropian mikroskooppinen kuva, jatkuu

* Mikrotilojen lukumaara? Mikrotilat?

Table 4 Possible distribution numbers

g ny ny na ny ns ng ny Number of
microstates P

1 6 1 7

2 5 1 1 42

35 1 1 42

4 5 1 1 42

5 4 2 1 105

6 4 1 i 1 210

7 4 1 2 105

8 4 2 1 105 N'
9 3 3 1 140 P =

10 3 2 i 1 420

noo3 13 140 nglng!n,Ingng!ng!ng!n,!
i2 2 4 1 105

13 2 3 2 210

14 1 5 i 42

15 7 1

Table 5 Microscopic states corresponding to distribution number 1

Atom number 1 2 3 4 5 6 7

Microscopic state
1
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Esimerkki: Entropian mikroskooppinen kuva, jatkuu

° M | krot”at? Table 6 Some possible microstates of distribution number 2
Atom number 1 2 3 4 5 6 7
Microstate
1 6¢ € 0 0 0 U]
2 6& 0 € 0 0 0 ¢
3 6e 0 0 £ 0 0 \;
7 £ be 0 0 0 0 0
8 0 be £ 0 0 0 0
9 ] be 0 & 0 0 0
13 € 0 6e 0 0 0 0
Table 7 Some possible microstates of distribution number 5
Atom number 1 2 3 4 3 6 7
Group 1 5¢ & £
Se € €
Se £ £
Group 2 Se £ £
Se £ €
Se £ £
Group 3 S5¢ E £
S& £ £
Se E £
Group 4 Se £
Se £




|Ideaalikaasun entropia: mahdollisten tilojen lukumaara?
* Eristetyn ideaalikaasusysteemin tilojen maara: molekyylien liikemaarat ja paikat

= I :Nl _?:iN_zziNs ;
E VakIO E:l/val 2m i§1 pi 2m iglJZ::l( pi,J )

LIIKEMAARAT: Liikemaaran sallitut arvot {p, } ovat r =+2mE —sateisen hyperpallon
pinnalla 3N-dimensioisessa avaruudessa

Tilavuudessa V olevien N molekyylin sallittujen tilojen lukumaara € verrannollinen
hyperpallon pinta-alaan ~ r 3V-1
Koska N hyvin suuri, 3N-1 ~ 3N

PAIKAT: Koska molekyylit voivat sijaita missa tahansa tilavuuden V sisalla, sallittujen
tilojen lukumaara Q ~V N

3N

Q =vakio-r*"v" =vakio-(2mEg) 2 V"

= |S=kzN In(VE%)+ Sy, | S, = f(N,m) =systeemista riippuva vakio

Sakur-Tetrode —yhtalon supistettu muoto

* S :n muutokset mitattavissa!




Lammon virtaus ja lampdatila

Termisesti eristetyt osasysteemit A ja B
Lammaonjohtava seinama valissa
Ideaalikaasu

Kokonaisenergia vakio

E,=E,+E,

tot

Kokonaisentropia

Stot(EA) = SA(EA) + SB(Etot - EA)

S =k N In(VE%)+SO, S, = f(N,m)
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jossasama T

Tasapainotila eli todennakdisin tila: entropiamaksimi

Keskim. energia partikkelia kohden (~kzT ) sama
tasapainotilassa = ajautuu spontaanisti tilaan,



0.4 0.5 0.6
Es/Ei

N = 10 kummassakin systeemissa

Fluktuaatiot pienia, kun N iso

e Lampotilan maaritelma (tasapaino):

ds
dE

-1

T intensiivisuure (ei riipu systeemin koosta)

S ekstensiivisuure (riippuu systeemin koosta)



Termodynamiikan Il paasaanto

Eristetty systeemi kulkee spontaanisti kohti termista tasapainotilaa, jonka
entropia on aiempaa tilaa suurempi.

* Termodynamiikan Il paasaanto (eri muotoiluja):
1.Lampo ei siirry itsestaan kylmemmasta lampimampaan.
2.0n mahdotonta rakentaa konetta, joka ottaisi [amp0dsailiosta lampo6a ja muuttaisi koko
lampoenergian mekaaniseksi tyoksi.
3.Eristetyn systeemin (ei ulkoa tullutta tyota) kaikissa prosesseissa entropia kasvaa
(irreversiibeli) tai pysyy ennallaan (reversiibeli).
4.Universumin entropia kasvaa.



Termodynamiikan Il paasaanto

Eristetty systeemi kulkee spontaanisti kohti termista tasapainotilaa, jonka
entropia on aiempaa tilaa suurempi.

* Eristetty systeemi = T vakio = partikkelien keskim. E,.. vakio

Eristetty systeemi
* |deaalikaasun laajeneminen (V— 2V ):

>§ﬂ_ SIS SN o ST S5 e NS
. . . . @ 7
* N partikkelia, kunkin massa m i AR b
L ] * o .

* Entropian muutos vain tilavuudenmuutoksesta P R V-. BT A 0y
CEHEEAE, =3

. o.. - D[:

Y =g . s

| o . e C\C

S=kgNIn[VE2)+S,, S,=Tf(N,m) & . 2
B 0 0 2y NE— LA — I — i <

Sl ST Y e ln ST ey S0

— AS=k,N In(ZVE%)—kBN In(VE%):kBN In2>0

» Patee myos laimeille liuoksille: sekoittumisentropia (“entropy of mixing”)

Entropia kasvoi spontaanisti: Irreversiibeliys
Lihtotilanteen palauttaminen vaatii tyota systeemiin = 77

= jaahdytys = E ymparistoon (menetetdaan energiaa lammaoksi)



Esim. Ideaalikaasuun tehdaan tyota; mika on entropian muutos ja mannan
tasapainoasema?

Eristetty systeemi
: : : T : a L <
* Kineettinen energia + potentiaalienergia s ravassaraosToy
« Jousen vapautus = entropian muutos ! f?);. SLT SR o
* Kaasun tilavuuden muutoksesta 5 e e, -i: | P EO;,
S : : : : AFs *, * PR ¥
* partikkelien kineettisen energian muutoksista =% * e T.I o4 qu
ol % U ol P BN
0| @ oe o IS U4
3 4 g:,-g_\g; . U"‘oﬁ d !Dl‘l__.m_ " M ué}j_c
S =kgN In(VEki/ﬁ)+ S;, S,=f(N,m) S R A
3\, kgN Nk
_ 21 _3"8 B
= AS= NkBAIn (VEkin ) -2 AEkin + V AV ideaali- ei kaasua
kin kaasua
o
E.. :%NkBT, AE, =Tfd, AV =-—=-V
L
1 Nk.T
= AS=—| f-—2—1|6
T L
. NK.T f Nk, T Nk.T
Tasapaino: AS=0 = L, ,=—7 - p=—=—=2—=—2F
f A Lqu V

Ideaalikaasun tilanyhtalo!



3
Vapaa energia S=KkgN |n(\/|54)+ Sor Sp=T(N,m)

* Osasysteemi a: kaasu + puristettu jousi (+ tyhjio), suljettu

Osasysteemi B: lampovarasto =

Kokonaissysteemi (a + B) eristetty . A S
5 ﬂ o. a. T ’;’::l:“ |

Jousen vapautus = AV, =——V, E

* E,,, = vakio (a+B) L B

7 e of !
T=vakio = E,, =vakio "
\ ] S,

= AS,=- Nks pienenee spontaanisti!?
Ea = Ekin + Epot ‘L
* Osasysteemi B: AE; =-AE, =TAS,
* Koko systeemi: TAS,, =T (ASa +AS, ) =TAS, - AE,

Il paasaanto: TAS,, positiivinen = -TAS,, negatiivinen
= osasysteemissa a: AE, -TAS, <0

* Helmholtzin vapaa energia F.=E, -TS, minimoituu spontaanisti
(T ja V vakiot)




Biologisissa systeemeissa usein p vakio, V sen sijaan ei

Gibbsin vapaa energia G,: (p, T vakioita)

G, =E_+pV,-TS,

Entalpia H,:
H,=E_+ pV, AV, =0 = AH_=AE,

a

* Biologisissa systeemeissa (vesi, lipidi)

* Samoin AG, = AF,



* Esim. Proteiinin laskostumisen energetiikka

Beta-laskos
25
nm
i
‘R amino acid — /R nitrogen
' side chain \,/ carbon

Laskostumisen edellytys:

AG=AH-TAS <0

~ > A - »-
\ . / ’ . \ ‘/
; .
R) peptide bond (lék hydrogen oxygen
Y, W, 2

- 1.39 nm i
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