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ПРОДУКУВАННЯ ЕНТРОПIЇ В ПРОЦЕСI
ДИФУЗIЇ В ПЛОСКОПАРАЛЕЛЬНIЙ ПОРI
У ВИПАДКУ РОЗЧИНУ СКЕТЧАРДА–ХАМЕРАУДК 536.753

У роботi отримано вираз для продукування ентропiї у випадку полегшеної дифузiї бiнар-
ного розчину Скетчарда–Хамера. Показано, що для виробництва ентропiї iснує стабi-
лiзуючий ефект за градiєнтом концентрацiї розчину. З’ясовано, що ентропiйнi внески в
змiну термодинамiчних потенцiалiв при змiшуваннi вiдiграють домiнуючу роль в змiнi
характеру вироблення ентропiї в системi.
К люч о в i с л о в а: розчин Скетчарда–Хамера, продукування ентропiї, процес полегше-
ної дифузiї.

Однiєю з основних задач термодинамiки незворо-
тних процесiв як польової теорiї є визначення про-
дукування ентропiї в обмежених системах, таких
як бiологiчнi мембрани [1], в яких можуть вiдбу-
ватися хiмiчнi реакцiї та проходити процеси дифу-
зiї (явище полегшеної дифузiї), мезооб’єкти, нано-
об’єкти тощо.

Метою запропонованої роботи є визначення
функцiї продукування ентропiї для розчину Скет-
чарда–Хамера, тобто для розчину, що мiстить при-
наймнi одну полярну компоненту [2]. Прикладом
таких розчинiв є частково змiшуванi розчини.

В роботi [3] розглянуто загальний випадок про-
дукування ентропiї в дифузiйному процесi за на-
явностi в системi хiмiчних реакцiй, градiєнтiв хi-
мiчного потенцiалу та вiдсутностi зовнiшнiх полiв.
Для цього випадку отримано загальнi вирази, що
дозволяють обчислити потоки речовин, що дифун-
дують, а також продукування ентропiї в такiй не-
рiвноважнiй системi.

Для бiнарного розчину у випадку, коли всереди-
нi плоскопаралельної мембрани знаходиться тiль-
ки субстрат, що дифундує крiзь мембрану, та но-
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сiй (термодинамiчнi змiннi позначенi iндексом “1”
та “2” вiдповiдно), який не може виходити за межi
мембрани в стацiонарному випадку, було отрима-
но систему рiвнянь, що дозволяє обчислити потiк
субстрату 𝐽1 (1). Носiй в даному випадку зумов-
лює iснування процесу так званої полегшеної ди-
фузiї [4], а саме, процесу, в якому субстрат з’єднує-
ться з “носiєм”, i комплекс субстрат–носiй здiйснює
транспорт субстрату через мембрану (в цьому ви-
падку його потiк 𝐽2 = 0):⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩
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(1)

де 𝑘 – стала Больцмана, 𝐿1 – дiагональний елемент
матрицi феноменологiчних кiнетичних коефiцiєн-
тiв 𝐿𝑘𝑖 (рiвнiсть нулю недiагональних елементiв
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𝐿𝑘𝑖 зумовлено вiдсутнiстю перехресних векторних
ефектiв), 𝜐10 та 𝜐20 – об’єми вiдповiдних чистих
речовин розчину, що припадають на одну частин-
ку, 𝛾1 та 𝛾2 – коефiцiєнти активностi субстрату та
носiя вiдповiдно, 𝑝 – тиск, 𝑇 – температура.

До системи (1) додаються граничнi умови:

{︂
𝑥1(𝑧 = 0) = 𝑥0,

𝑥1(𝑥 = 𝑙) = 𝑥𝑙.
(2)

Продукування ентропiї в даному випадку визна-
чається за виразом:

𝜎 = 𝐿1(2𝑘)
2
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. (3)

Для обчислення потоку речовини та продукува-
ння ентропiї за допомогою виразiв (1) та (3) необ-
хiдно конкретизувати залежнiсть хiмiчного потен-
цiалу компоненти розчину вiд тиску, температури
та концентрацiї.

У данiй роботi розглянемо продукування ентро-
пiї в рамках запропонованого пiдходу для емпiри-
чної моделi розчину Скетчарда–Хамера, коефiцi-
єнти активностi для якого записуються за допо-
могою виразiв [5]:
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де 𝐶(𝑇, 𝑝), 𝐷(𝑇, 𝑝), 𝛼1, (𝑇, 𝑝) – безрозмiрнi величи-
ни, що залежать лише вiд температури та тиску
розчину, i характеризують взаємодiю мiж частин-
ками рiзних компонентiв.

У цьому випадку систему рiвнянь (1) можна за-
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(5)

Система рiвнянь (5) разом з граничними умо-
вами (2) повнiстю описує процес дифузiї в мем-
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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

Cкетчарда–Хамера: 1 – 𝑣10
𝑣20

= 0,01, 2 – 𝑣10
𝑣20

= 0,5, 𝑇 = 300 K,
𝑣10 = 3,8 ·10−29 м3, 𝐶 = 2, 𝐷 = 0,5. На правiй границi мем-
брани задано 𝑥𝑙 = 5 · 10−1

Рис. 2. Залежнiсть нормованого потоку − 𝑙
2𝑘𝐿1

𝐽1 вiд ве-
личини 𝑥0 − 𝑥𝑙 за рiзних значень 𝐶 та 𝐷 для розчину
Скетчарда–Хамера: 1 – 𝐶 = 2, 𝐷 = 0,5, 2 – 𝐶 = 4, 𝐷 = 1,
𝑇 = 300 K, 𝑣10

𝑣20
= 0,01, 𝑣10 = 0,8 · 10−29 м3. На правiй

границi мембрани задано 𝑥𝑙 = 5 · 10−3

браннiй системi для випадку бiнарного розчину,
що описується моделлю Скетчарда–Хамера.

Проiнтегрувавши перше рiвняння системи (5)
разом з граничними умовами (2), отримаємо ви-

Рис. 3. Залежнiсть нормованого виробництва ентропiї
𝑙2

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

ня 𝑣10
𝑣20

для розчину Cкетчарда–Хамера: 1 – 𝑣10
𝑣20

= 0,01, 2 –
𝑣10
𝑣20

= 0,5, 𝑇 = 300 K, 𝑣10 = 3,8 · 10−29 м3, 𝐶 = 2, 𝐷 = 0,5.
На правiй границi мембрани задано 𝑥𝑙 = 5 · 10−1

раз для стацiонарного потоку 𝐽1:

− 𝑙

2𝑘𝐿1
𝐽1 = 2 ln

𝑥𝑙

𝑥0
−𝐴 ln

1− 𝑥𝑙

1− 𝑥0
+𝐵 ln

⃒⃒⃒⃒
𝑥𝑙 −𝑋𝑙

𝑥0 −𝑋𝑙

⃒⃒⃒⃒
+

+𝐸 ln
𝑥𝑙 +

𝑣20
𝑣10+𝑣20

𝑥0 +
𝑣20

𝑣10+𝑣20

+ 𝐹 ln
𝑥2
𝑙 +𝑋2𝑥𝑙 −𝑋3

𝑥2
0 +𝑋2𝑥𝑙 −𝑋3

+

+𝐺 (arctg(𝑋4𝑥𝑙 +𝑋5)− arctg(𝑋4𝑥0 +𝑋5))+

+

{︃(︂
𝑥𝑙 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−1

−
(︂
𝑥0 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−1
}︃
+

+

{︃(︂
𝑥𝑙 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−2

−
(︂
𝑥0 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−2
}︃
+

+

{︃(︂
𝑥𝑙 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−3

−
(︂
𝑥0 +

𝑣20
𝑣10 + 𝑣20

)︂−3
}︃
, (6)

де сталi 𝐴, 𝐵, 𝐸, 𝐹 , 𝐺, 𝐻, 𝐾, 𝑅, 𝑋1, 𝑋2, 𝑋3, 𝑋4, 𝑋5

виражаються через параметри розчину та чистої
речовини ( 𝐶, 𝑃 , 𝜕𝐶

𝜕𝑝 , 𝜕𝐷
𝜕𝑝 та 𝑣10, 𝑣20).

Отриманий вираз (6) для стацiонарного дифу-
зiйного потоку дозволяє за допомогою формули
(3) отримати вираз для продукування ентропiї в
даному випадку.

На pис. 1 наведено залежностi нормованого по-
току речовини, що дифундує крiзь мембрану, вiд
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рiзницi концентрацiй на границях системи 𝑥0 − 𝑥𝑙

за рiзних значень спiввiдношення парцiальних об’-
ємiв компонентiв розчину за фiксованих значен-
нях величин 𝐶 та 𝐷, а на pис. 2 зображено зале-
жнiсть нормованого дифузiйного потоку вiд вели-
чини 𝑥0 − 𝑥𝑙 за рiзних значень величин 𝐶 та 𝐷.
Також на рис. 3 наведено залежнiсть нормованого
продукування ентропiї вiд рiзницi концентрацiй на
границях системи 𝑥0 − 𝑥𝑙 за рiзних значень спiв-
вiдношення парцiальних об’ємiв компонентiв роз-
чину та для двох рiзних значень 𝑥𝑙 за фiксованих
значень величин 𝐶 та 𝐷, а на рис. 4 наведено зале-
жнiсть продукування ентропiї вiд величини 𝑥0−𝑥𝑙

за рiзних значень величин 𝐶 та 𝐷.
Аналiз представлених результатiв вказує на те,

що за малих значень величини 𝑥0 − 𝑥𝑙 спостерiга-
ється практично лiнiйна залежнiсть потоку 𝐽1 та
практично квадратична залежнiсть продукування
ентропiї, але за подальшого зростання 𝑥0 − 𝑥𝑙 за-
лежнiсть 𝐽1 вiд 𝑥0 − 𝑥𝑙 суттєво вiдхиляється вiд
лiнiйної й залежнiсть 𝜎(𝑥0 − 𝑥𝑙) значною мiрою
вiдхиляється вiд квадратичної, i має мiсце стабi-
лiзуючий ефект – потiк та ентропiя починають
слабко залежати вiд рiзницi концентрацiй на гра-
ницях системи. Наведенi данi свiдчать про те, що
при зменшеннi величини вiдношення парцiальних
об’ємiв речовини, що дифундує через мембрану,
та розчинника спостерiгається незначне посилен-
ня стабiлiзуючого ефекту при збiльшеннi рiзницi
концентрацiй на границях мембрани. Такий самий
ефект спостерiгається i при врахуваннi лише ен-
тропiйних доданкiв, тобто для випадку iдеального
розчину [6].

Врахування в моделi розчину Скетчарда–Хаме-
ра енергетичних внескiв у термодинамiчнi потен-
цiали при змiшуваннi дозволяє бiльш адекватно, в
порiвняннi з iдеальним розчином, врахувати наяв-
нiсть зворотних хiмiчних реакцiй, що є особливi-
стю протiкання процесiв дифузiї в бiологiчних си-
стемах. Крiм того, аналiз наведених даних свiд-
чить про те, що врахування енергетичних внескiв
у термодинамiчнi потенцiали при змiшуваннi при-
зводить до того, що потiк речовини та продукуван-
ня ентропiї починає залежати вiд вiдношення пар-
цiальних об’ємiв чистих речовин набагато слабше,
нiж у випадку iдеального розчину. Цей результат
є цiлком передбачуваним, оскiльки для iдеально-
го розчину внесок у змiну термодинамiчних потен-
цiалiв при змiшуваннi визначається виключно ен-

Рис. 4. Залежнiсть нормованого виробництва ентропiї
𝑙2

(2𝑘)2𝐿1
𝜎 вiд величини 𝑥0 − 𝑥𝑙 за рiзних значень 𝐶 та 𝐷

для розчину Скетчарда–Хамера: 1 – 𝐶 = 2, 𝐷 = 0,5, 2 –
𝐶 = 4, 𝐷 = 1, 𝑇 = 300 K, 𝑣10

𝑣20
= 0,01, 𝑣10 = 0,8 · 10−29 м3.

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

тропiйними ефектами, а у випадку розчину Скет-
чарда–Хамера – як ентропiйними, так i енергети-
чними, що маскує внесок суто ентропiйних чинни-
кiв. Зауважимо, що отриманi результати з полег-
шеної дифузiї знаходяться у якiснiй вiдповiдностi
як до експериментальних результатiв з полегшеної
дифузiї бiологiчно активних речовин, так i до те-
оретичних результатiв, отриманих з явним враху-
ванням протiкання зворотної хiмiчної реакцiї [7].

Важливо пiдкреслити, що суттєва змiна зале-
жностi виробництва ентропiї у порiвняннi з кла-
сичними результатами (отриманими в припущен-
нi сталого коефiцiєнта дифузiї або за вiдсутностi
хiмiчних реакцiй) характерна й для розчинiв, що
описуються моделлю розчину Маргулеса [8]. Вра-
хування енергетичних внескiв у цьому випадку
лише згладжує залежнiсть продукування ентропiї
вiд вiдношення парцiальних об’ємiв чистих речо-
вин (тобто суто ентропiйних ефектiв), проте сут-
тєво не змiнює характер цiєї залежностi.

Висновки

1. Результати, отриманi для випадку неiдеаль-
них розчинiв, що описуються моделлю Скетчарда–
Хамера, вказують на iснування стабiлiзуючого
ефекту для продукування ентропiї в процесi по-
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легшеної дифузiї, що змiнюється в бiльш вузьких
межах при змiнi градiєнта концентрацiї речовини,
яка дифундує, у порiвняннi з результатами, отри-
маними для сталого коефiцiєнта дифузiї.

2. Ентропiйнi внески в змiну термодинамiчних
потенцiалiв при змiшуваннi вiдiграють домiную-
чу роль в змiнi характеру продукування ентропiї в
системi, тодi як врахування енергетичних внескiв
(неiдеальностi розчину) приводить лише до незна-
чної кiлькiсної змiни продукування ентропiї в си-
стемi.
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ПРОИЗВОДСТВО ЭНТРОПИИ В ПРОЦЕССЕ
ДИФФУЗИИ В ПЛОСКОПАРАЛЛЕЛЬНОЙ ПОРЕ
В СЛУЧАЕ РАСТВОРА СКЕТЧАРДА–ХАМЕРА

Р е з ю м е

В работе получено выражение для производства энтро-
пии в случае облегчённой диффузии бинарного раствора
Скетчарда–Хамера. Показано, что для производства энтро-
пии существует стабилизирующий эффект за градиентом
концентрации раствора. Доказано, что энтропийные вкла-
ды в изменение термодинамических потенциалов при сме-
шивании играют ключевую роль в изменении характера
производства энтропии в системе.

D.A.Gavryushenko,
O.V.Korobko, V.M. Sysoev, K.V.Cherevko

ENTROPY PRODUCTION
BY THE DIFFUSION PROCESS
IN A PLANE-PARALLEL PORE IN THE CASE
OF SCATCHARD–HAMER SOLUTION

S u m m a r y

An expression for the entropy production in the case of fa-

cilitated diffusion in a Scatchard–Hamer binary solution has

been obtained. The presence of a stabilizing effect for the en-

tropy production with respect to the concentration gradient

is shown. The entropy-driven contributions to the variation

of thermodynamic potentials at the mixing are demonstrated

to play the dominant role for the entropy production in the

system.
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