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ВИРОБЛЕННЯ ЕНТРОПIЇ В ПРОЦЕСI
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У ВИПАДКУ РОЗЧИНУ МАРГУЛЕСАУДК 536.753

У роботi отримано вираз для вироблення ентропiї у випадку полегшеної дифузiї бiнарно-
го розчину Маргулеса. Показано, що для вироблення ентропiї iснує стабiлiзуючий ефект
за градiєнтом концентрацiї розчину. З’ясовано, що ентропiйнi внески в змiну термо-
динамiчних потенцiалiв при змiшуваннi вiдiграють домiнуючу роль в змiнi характеру
вироблення ентропiї в системi.
К люч о в i с л о в а: Маргулес, вироблення ентропiї.

Однiєю з основних задач термодинамiки незво-
ротних процесiв як польової теорiї є отриман-
ня концентрацiйної залежностi iнтенсивностi ви-
роблення ентропiї в системi для рiзноманiтних
незворотних процесiв [1], що в нiй протiкають,
включаючи обмеженi системи, такi як бiологiчнi
мембрани, в яких можуть вiдбуватися хiмiчнi ре-
акцiї та проходити процеси дифузiї, мезооб’єкти,
нанооб’єкти тощо.

Метою запропонованої роботи є отримання ви-
разiв для вироблення ентропiї у випадку неiдель-
ного розчину, а саме такого, що описується емпi-
ричною [2] моделлю розчину Маргулеса. Зауважи-
мо, що моделi неiдеальних розчинiв мiстять сталi,
що не завжди визначаються через мiжмолекулярнi
потенцiали розчинiв. Для бiнарних розчинiв нееле-
ктролiтiв з невалентною взаємодiєю мiж молеку-
лами для коефiцiєнтiв моделi Маргулеса отримано
зв’язок з вiдповiдним мiжмолекулярним потенцiа-
лом за допомогою теорiї збурень [3].

В роботах [4] та [5] було отримано загальний
вираз для рiвняння дифузiї та обчислено концен-
трацiйну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї, а та-
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кож проведено дослiдження вироблення ентропiї в
обмежених системах за наявностi процесiв дифу-
зiї в рамках лiнiйної термодинамiки незворотних
процесiв. Крiм того, розглянуто загальне рiвнян-
ня для швидкостi вироблення ентропiї за наявностi
процесiв дифузiї, також побудовано модель, яка
описує вироблення ентропiї в плоскопаралельному
шарi з осмотичними граничними умовами.

Загальне рiвняння дифузiї системи з хiмiчними
реакцiями [4]:

ρ
∂ck
∂t

= div
( n∑

i=1

n∑
j=1
j 6=k

Lki

[
υi
∂p

∂cj
+ kT

(
δij
ci

+

+
1
γi

∂γi

∂cj

)]
∇cj

)
+ div (Dk∇ck)− ρυ ·∇ck +

+ div

(
n∑

i=1

Lkiυi
KT

ρ
∇ρ+DT ∇T

)
+

r∑
i=1

MkνkiJi,

(1)

де ρ – повна масова густина системи, t – час, Mk –
молярна маса k-го компонента, та Lki – вiдповiднi
кiнетичнi коефiцiєнти, p – тиск, δij – символ Кро-
некера, γi – активнiсть i-го компонента, υk – пар-
цiальний мольний об’єм, Dk – коефiцiєнт дифузiї
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k-го компонента, DT – коефiцiєнт Соре, KT – iзо-
термiчний модуль стиснення, Ji – локальна швид-
кiсть i-ї хiмiчної реакцiї, υ – швидкiсть центра мас,
νk – стехiометричний коефiцiєнт, r – кiлькiсть хiмi-
чних реакцiй, ck – концентрацiя вiдповiдного ком-
понента. Це рiвняння є найбiльш загальною фор-
мою рiвняння дифузiї за наявностi хiмiчних ре-
акцiй та вiдсутностi зовнiшнiх полiв, i дозволяє
розрахувати потiк речовини в загальному випад-
ку. При його використаннi для конкретної моделi
необхiдно проводити оцiнку впливу тих чи iнших
термодинамiчних сил на процеси в системi, а пiсля
цього спрощувати його, виключаючи вiдповiдним
чином доданки, якими в дослiджуванiй системi мо-
жна знехтувати.

У роботi [5] отримано вираз для дифузiйних по-
токiв:
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та вираз для вироблення ентропiї у випадку ста-
цiонарної дифузiї в бiнарному розчинi:
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У випадку дифузiї бiнарного розчину всереди-
нi плоскопаралельної мембрани товщиною l знахо-
дяться субстрат (вiдповiднi термодинамiчнi змiннi
позначенi iндексом “1”), що дифундує крiзь мем-
брану, та носiй “2” , який не може виходити за
межi мембрани, що зумовлює iснування процесу
так званої полегшеної дифузiї [6], а саме, проце-
су, в якому субстрат з’єднується з “носiєм” i ком-
плекс субстрат–носiй здiйснює транспорт субстра-
та через мембрану. За умови вiдсутностi в систе-
мi градiєнтa температури, виходячи з (2), систему
рiвнянь для визначення потоку J1 можна навести

у виглядi [4]:
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де k – стала Больцмана, υ10 та υ20 – об’єми вiд-
повiдних чистих речовин розчину, що припадає на
одну частинку, L1 – дiагональний кiнетичний ко-
ефiцiєнт матрицi феноменологiчних коефiцiєнтiв
Lki, тобто, розглядається випадок, коли не врахо-
вуються перехреснi векторнi ефекти, такi як тер-
модифузiя, оскiльки для рiдких систем вони на
кiлька порядкiв меншi за прямi ефекти.

Аналiз виразу (4) вказує на те, що обчислення
потоку речовини та вироблення ентропiї в бiнарно-
му розчинi в плоскопаралельнiй порi вимагає кон-
кретизацiї явного вигляду коефiцiєнта активностi
γi(T, p, x1), який можна обчислити за допомогою
теорiї збурень в iзобарично-iзотермiчному ансам-
блi [7], що дозволить описати термодинамiчнi вла-
стивостi даного розчину та характер можливих хi-
мiчних реакцiй.

Розглянемо вироблення ентропiї в рамках запро-
понованого пiдходу для емпiричної моделi розчи-
ну Маргулеса, для якого коефiцiєнти активностi
γ1 та γ2 згiдно з [8] можна записати за допомогою
виразiв:
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a1(T, p)

2
(1−x1)2+

a2(T, p)
3

(1−x1)3,

ln γ2(T, p, x1)=
a1(T, p)+a2(T, p)

2
x1

2− a2(T, p)
3

x1
3,

(5)

де a1(T, p) та a2(T, p) – безрозмiрнi величини, що
залежать лише вiд температури та тиску розчи-
ну, i характеризують взаємодiю мiж частинками
рiзних компонентiв. Запропонованi рiвняння Мар-
гулеса (5) дозволяють описати як симетричнi, так
i несиметричнi моделi розчину. За допомогою мо-
делi, що розглядається, можна описати поведiнку
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розчинiв неелектролiтiв та рiзноманiтних органi-
чних сполук [2]. У цьому випадку система рiвнянь
(4) набуває вигляду
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що доповнюється вiдповiдними граничними умо-
вами:{
x1(z = 0) = x0,

x1(x = l) = xl.
(7)

Проiнтегрувавши перше рiвняння системи (6)
з граничними умовами (7), отримаємо вираз для
стацiонарного потоку J1:
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Рис. 1. Залежнiсть нормованого потоку − l
2kL1

J1 вiд вели-
чини x0−xl за рiзних значень вiдношення v10

v20
для розчину

Маргулеса: 1 – v10
v20

= 0,01, 2 – v10
v20

= 0,02, 3 – v10
v20

= 0,5,
a1 = 3, a2 = 6, T = 300 K, v10 = 3,8 · 10−29 м3. На правiй
границi мембрани задано xl = 5 · 10−1
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а величини A, B, C та D виражаються через па-
раметри розчину та чистої речовини (a1, a2, ∂a1

∂p ,
∂a2
∂p та v10, v20).

Вирази (3) та (7) дозволяють визначити виро-
блення ентропiї у випадку розчину Маргулеса.

На рис. 1 наведено залежностi нормованого по-
току речовини, що дифундує крiзь мембрану, вiд
рiзницi концентрацiй на границях системи x0 −
xl за рiзних значень спiввiдношення парцiальних
об’ємiв компонентiв розчину при однакових значе-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 10 991



Д.А. Гаврюшенко, O.B. Kopoбко, В.М. Сисоєв та iн.

Рис. 2. Залежнiсть нормованого потоку − l
2kL1

J1 вiд вели-
чини x0 − xl за рiзних значень a1 та a2 для розчину Мар-
гулеса: 1 – a1 = 3, a2 = 6, 2 – a1 = 5, a2 = 9, T = 300 K,
v10
v20

= 0,01, v10 = 3,8·10−29 м3. На правiй границi мембрани
задано xl = 5 · 10−3

Рис. 3. Залежнiсть нормованого вироблення ентропiї
l2

(2k)2L1
σ вiд величини x0−xl за рiзних значень вiдношення

v10
v20

для розчину Маргулеса: 1 – v10
v20

= 0,01, 2 – v10
v20

= 0,2,
3 – v10

v20
= 0,5, a1 = 3, a2 = 6, T = 300 K, v10 = 3,8 ·10−29 м3.

На правiй границi мембрани задано xl = 5 · 10−3

ннях величин a1 та a2, а на рис. 2 наведено зале-
жнiсть нормованого дифузiйного потоку вiд вели-
чини x0 − xl за рiзних значень величин a1 та a2.

Аналiз представлених результатiв свiдчить про
те, що за малих значень величини x0 − xl спо-
стерiгається практично лiнiйна залежнiсть потоку,
але, за подальшого зростання x0 − xl залежнiсть
J1(x0− xl) суттєво вiдхиляється вiд лiнiйної, i має
мiсце стабiлiзуючий ефект – потiк починає слабко
залежати вiд рiзницi концентрацiй на границях си-
стеми. Наведенi данi свiдчать про те, що при змен-
шеннi величини вiдношення парцiальних мольних
об’ємiв речовини, що дифундує через мембрану, та
розчинника спостерiгається посилення стабiлiзую-
чого ефекту при збiльшеннi рiзницi концентрацiй
на границях мембрани.

На рис. 3 наведено залежнiсть вироблення ен-
тропiї вiд рiзницi концентрацiй на границях си-
стеми x0 − xl за рiзних значень спiввiдношення
парцiальних об’ємiв компонентiв розчину та для
двох рiзних значень xl при однакових значеннях
величин a1 та a2. Аналiз представлених результа-
тiв вказує на те, що за малих значень величини
x0−xl спостерiгається практично квадратична за-
лежнiсть вироблення ентропiї, проте, за подальшо-
го зростання x0 − xl, залежнiсть σ(x0 − xl) суттє-
во вiдхиляється вiд квадратичної, i має мiсце ста-
бiлiзуючий ефект – вироблення ентропiї починає
слабше залежати вiд рiзницi концентрацiй на гра-
ницях системи. Такий самий ефект спостерiгається
i при врахуваннi лише ентропiйних доданкiв, тобто
для випадку iдеального розчину [5]. Наведенi да-
нi, як i слiд було чекати з аналiзу отриманих для
потокiв результатiв, свiдчать про те, що при змен-
шеннi величини вiдношення парцiальних мольних
об’ємiв речовини, що дифундує через мембрану,
та розчинника спостерiгається незначне посилен-
ня стабiлiзуючого ефекту при збiльшеннi рiзницi
концентрацiй на границях мембрани.

Врахування в моделi розчину Маргулеса енерге-
тичних внескiв у термодинамiчнi потенцiали при
змiшуваннi дозволяє врахувати наявнiсть зворо-
тних хiмiчних реакцiй, що є особливiстю протi-
кання процесiв дифузiї в бiологiчних системах.
Наведенi результати вказують на суттєву вiдмiн-
нiсть у поведiнцi вироблення ентропiї вiд систе-
ми iз сталим коефiцiєнтом дифузiї, в яких ця за-
лежнiсть вiд величини x0 − xl має квадратичний
характер.
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Крiм того, аналiз наведених даних свiдчить про
те, що врахування енергетичних внескiв у термо-
динамiчнi потенцiали при змiшуваннi призводить
до того, що потiк речовини (рис. 1) та вироблення
ентропiї (рис. 3) починає залежати вiд вiдношен-
ня парцiальних об’ємiв чистих речовин v10

v20
набага-

то слабше, нiж у випадку iдеального розчину [5].
Цей результат можна пояснити тим, що для iде-
ального розчину внесок у змiну термодинамiчних
потенцiалiв при змiшуваннi визначається виклю-
чно ентропiйними ефектами, а у випадку розчину
Маргулеса – як ентропiйними, так i енергетичними
внесками.

1. Висновки

1. Отриманi результати вказують на iснування ста-
бiлiзуючого ефекту для вироблення ентропiї, що
змiнюється в бiльш вузьких межах при змiнi гра-
дiєнта концентрацiї речовини, яка дифундує, у по-
рiвняннi з результатами, отриманими для сталого
коефiцiєнта дифузiї.

2. Ентропiйнi внески в змiну термодинамiчних
потенцiалiв при змiшуваннi вiдiграють домiную-
чу роль в змiнi характеру вироблення ентропiї в
системi, тодi як врахування енергетичних внескiв
(неiдеальностi розчину) призводить лише до не-
значної кiлькiсної змiни вироблення ентропiї в си-
стемi.
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ПРОИЗВОДСТВО ЭНТРОПИИ В ПРОЦЕССЕ
ДИФФУЗИИ В ПЛОСКОПАРАЛЛЕЛЬНОЙ ПОРЕ
В СЛУЧАЕ РАСТВОРА МАРГУЛЕСА

Р е з ю м е

В работе получено выражение для производства энтропии в
случае облегчённой диффузии бинарного раствора Маргул-
леса. Показано, что для производства энтропии существу-
ет стабилизирующий эффект за градиентом концентрации
раствора. Доказано, что энтропийные вклады в изменение
термодинамических потенциалов при смешивании играют
ключевую роль в изменении характера производства энтро-
пии в системе.
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ENTROPY PRODUCTION
IN THE DIFFUSION OF A MARGULES
SOLUTION IN A PLANE-PARALLEL PORE

S u m m a r y

An expression for the entropy production in the case of the

facilitated diffusion of a Margules binary solution has been ob-

tained. A stabilizing effect with respect to the solution con-

centration gradient was revealed. The entropy contributions

to changes of the thermodynamic potentials at the mixing are

found to play a dominant role in the transformation of the

character of entropy production in the system.
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