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Streszczenie

Wyprowadzone w pracy réwnania Ke-
dem-Katchalsky’ego, przy pomocy syme-
trycznych i hybrydowych transformaciji sieci
termodynamicznych Peusnera, zastosowano
do interpretacji transportu wodnych roz-
tworéw glukozy przez membrane Nephro-
phan. Obliczono wspolczynniki Ry, Lj Hj
i P;j (i#j=1, 2). Z obliczen wynika, Ze warto$¢
wspoltczynnikow Ry, Ly; i Hy; jest niezalezna
od stezenia (C). Wartoé¢ pozostatych wspot-
czynnikéw jest zalezna od C: wartosci wspot-
czynnikow Py, Lys, Ly, i Hy, rosng liniowo,
a wspolczynnikow Ry, i P, — maleja hiperbo-
licznie wraz ze wzrostem wartosci C. Z kolei
wspolczynnik Hj, przyjmuje wartosci ujem-
ne, malejace liniowo wraz ze wzrostem C,
natomiast wspotczynniki Py, i Py, przyjmuja
warto$ci dodatnie, malejace liniowo wraz ze
wzrostem C.

Slowa kluczowe: transport membranowy,
termodynamika sieciowa, réownania Kedem-
Katchalsky’ego
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Application of the network
thermodynamics

to interpretation of transport

in a microsystems: transport of
homogeneous solutions through
polymeric membrane

Summary

The Kedem-Katchalsky equations, de-
rived using symmetric and hybrid transfor-
mation of the Peusner’s network transforma-
tion, to interpretation of transport through
Nephrophan membrane of glucose aqueous
solutions were employed. The values of Ry,
Li; Hjj i Py (i#j=1, 2) coefficients were calcu-
lated. From these calculations it results that,
the values of coefficients Ry,, L;; and H; are
independent on concentration (C). The val-
ues of residual coefficients are dependent on
C: values of coefficients Py, Ly, Ly, and Hy,
increases linearly, while values of coefficients
R,, and P,, - hiperbolic decreases together
with growth of C. In turn the coefficient H;,
is negative and coefficients P;; and P, are
positive. The values of these coefficients de-
creases together with growth of C.

Key words: membrane transport, network
thermodynamics, Kedem-Katchalsky equa-
tions

WSTEP

Zastosowanie opracowanej przez Larsa Onsa-
gera w latach 30-tych ubiegtego wieku i rozwijanie
w latach nastepnych gtéwnie przez Ilie Prigogine’a
i Aarona Katchalsky’ego liniowej termodynamiki
nier6wnowagowej do modelowania i analizy ukfa-
dow biofizycznych, nastreczalo przez wiele lat trud-
nosci natury formalnej [1, 2]. Uklady biofizyczne,
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z uwagi na ich zlozong strukture, organizacje i liczne
sprzezenia, wykazujg nieliniowe wlasciwosci impli-
kujace ich wyjatkowe zachowania, szczegoélnie w or-
ganizmach zywych [3]. W zwiazku z tym, ich analizy
nie mozna zredukowa¢ do badania modeli liniowych
ukladow termodynamicznych [4].

Owe trudnosci sktonity badaczy do poszukiwa-
nia sposobow interpretacji zjawisk obserwowanych
w zlozonych ukladach termodynamicznych. Jednym
ze sposobow poszukiwania praktycznych sformulo-
wan koniecznych i niezbednych przy analizie takich
ukladow byly proby laczenia termostatyki, termody-
namiki nieréwnowagowej, teorii sieci elektrycznych,
topologii i kinetyki chemicznej [5-8]. W takich wa-
runkach narodzila si¢, w latach 70-tych ubieglego
wieku, termodynamika sieciowa.

Termin ,termodynamika sieciowa” (Network
Thermodynamics, NT) i ogélne jej zasady, w tym
podstawowe prawa i symbolika, zostaly opracowane
przez profesora Aarona Katchalskyego przy udzia-
le jego dwdch doktorantéw Georga Ostera i Alana
Perelsona w latach 70-tych ubieglego wieku [7]. NT
jest syntezg termodynamiki nierownowagowej, teo-
rii obwodow elektrycznych, teorii graféw i geometrii
rézniczkowej [7-9]. W najogdlniejszym ujeciu NT
umozliwia wglad do topologii ukfadu i analiz¢ dyna-
miki nieréwnowagowych proceséw transportu ma-
sy, tadunku, energii i informacji. Praktyczne zasto-
sowanie NT opiera si¢ na metodzie ,grafu potaczen”
(bond graph method) opracowanej przez Playtnera
[10] i wprowadzona do termodynamiki przez Oste-
ra, Perelsona i Katchalsky’ego [7] oraz metodzie Peu-
snera, wykorzystujacej symbolike i teorie obwodow
elektrycznych [11]. Obydwie metody sg réwnowazne
[9, 12]. Metoda termodynamiki sieciowej jest wyko-
rzystywana do fenomenologicznego opisu ukladow
dynamicznych o réznej naturze. Jest uzywana w roz-
nych dziedzinach biofizyki, biochemii, elektrochemii
czy inzynierii chemicznej [np. 13-18].

Gléwna idea NT Ostera, Perelsona i Katchal-
sky’ego oparta jest na kombinacji zasad termostatyki
i termodynamiki nieréwnowagowej z koncepcjami
topologii i teorii sieci [7]. Szczegélowy opis tej termo-
dynamiki jest przedstawiony w kilku opracowaniach
[np. 3, 7-9, 12, 13, 15]. Na potrzeby tego opracowania
naszkicowane zostang tylko podstawowe idee NT
Ostera, Perelsona i Katchalskyego. Idea tej termody-
namiki jest realizowana w praktyce za pomocg pro-
stych i intuicyjnych notacji graficznych, opartych na
metodzie Iaczenia graféow [7, 15].

Ta metoda polega na mentalnym dzieleniu zlo-
zonego ukiadu termodynamicznego na proste wy-
idealizowane elementy o znanych wlasciwos$ciach,

a nastepnie na ich wigzaniu w sie¢, przy pomocy
tacznikéw. Laczniki sg wyidealizowanymi kanatami
przenoszacymi moc, natychmiast i bez strat. Proce-
dura tworzenia sieci w systemie wykorzystuje zasady
zachowania, ograniczenia topologiczne oraz zwigz-
ki przyczynowo-skutkowe. Sie¢ otrzymana w taki
sposob, nazywana zwigzanym grafem (graph bond),
ilustruje procesy konwersji i przenoszenia energii
w systemie. NT Ostera, Perelsona i Katchalsky’ego
jest szczegolnie przydatna do analizy sprzezonych,
nieliniowych i czasowo-zaleznych proceséw w nie-
jednorodnych o$rodkach. Koncowy etap tworzenia
formalizmu NT, polega na przejéciu z wizualnej re-
prezentacji w postaci zwigzanego grafu do analitycz-
nej reprezentacji procesu.

Metoda zwigzanego grafu dotyczy dwoch
zmiennych dynamicznych: uogélnione sity czynne
(effort, e) oraz uogdlnione przeptywy (flow, f) (7, 15].
Podstawowymi elementami, wykorzystywanymi do
budowy sieci termodynamicznych s3: uogdlniony
rezystor (Z), czyli element dyssypatywy, uogoélniony
kondensator (C), tj. element przechowujacy energie
potencjalna, przetwornik (TD), memrystor czyli re-
zystor z pamiecia (MZ) oraz zrédlo energii (S) [7, 9,
15, 19, 20]. Elementy s3 zwigzane w sieci z facznika-
mi. Laczniki grafu staja sie zorientowane przez do-
danie poistrzalek do kazdego tacznika. Polstrzatki
wskazujg znak konwersji dla dodatniego przeptywu
energii. Kazdy tacznik w sieci jest zasocjowany z pa-
ra skonjugowanych zmiennych obydwu typéw i mo-
ga by¢ reprezentowane w ten sposdb przez wektor ze
sktadnikami (e;, f;). Iloczyn sily czynnej i przeptywu
zwigzany z danym tacznikiem jest réwny mocy, kto-
ra przez nie przechodzi. Te punkty, gdzie kilka tacz-
nikow spotyka sie, sa weztami sieci.

Sa dwa typy wezldw, jeden z nich reprezentuje
uogdlnione polaczenie réwnolegle (zerowy wezel)
i drugi reprezentujacy uogolnienie szeregowe (we-
zel jedynkowy) [7]. Wezly sg idealnymi polaczenia-
mi, w ten sposob moc nie jest akumulowana ani nie
ulega dyssypacji. Stad zlacza przestrzegaja pewnych
warunkow topologicznych w postaci praw Kirchhof-
fa. Zerowy wezel spetnia pragdowe prawo Kirchhoffa
(KLC), a jedynkowy wezel spetnia napigciowe prawa
Kirchhoffa (KLV) [7, 15].

Jak juz wspomniano, Leonardo Peusner do
opracowania swojej wersji NT, wykorzystal do ana-
lizy ukladéw termodynamicznych termodynamike
nieréwnowagowsa oraz symbolike i teori¢ obwoddow
elektrycznych [6, 11, 21-25]. Koncepcje NT przedsta-
wil w pracy [6]. W kolejnych pracach [21-25] idee te
rozwija, stosujac idee NT do ukladéw przetwarza-
jacych energie [21, 23], ukladow i proceséw mem-
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branowych [22], ruchéw Browna [24] oraz reakcji
chemicznych z dyfuzjg [25]. W pracy [21] wprowa-
dzil parametr Q (energy coupling parametr), ktéry
stuzy do badania sprawnosci i stabilnosci ukadéw
tizycznych i biologicznych, przetwarzajacych ener-
gie. W pracy [22] pokazal sposoby transformowania
liniowych réwnan Onsagera przy pomocy opisow
hybrydowych. Pokazal takze sposoby wyprowadza-
nia réwnan Kedem-Katchalsky’ego poprzez szereg
transformacji sieciowych. Wybrane wyniki tych roz-
wazan przytoczymy w kolejnym rozdziale.

Celem pracy jest rozwinigcie termodynamiki
sieciowej Peusnera (Peusner’s Network Thermody-
namics, NTP) na uklady membranowe, w ktérych
transport odbywa sie w warunkach polaryzacji ste-
zeniowej. Praca jest zorganizowana nastepujgco.
W pierwszej czesci zostanie przedstawiona NTP
transportu membranowego, odbywajacego si¢ w wa-
runkach jednorodnos$ci roztworéw rozdzielanych
przez membrane. W czesci drugiej oméwiono zasto-
sowania praktyczne NTP, a w szczegolnosci pokaza-
no jak mozna wyprowadzi¢ transformowane réw-
nania Kedem-Katchalsky’ego z NTP, dla warunkow
jednorodnosci roztwordw rozdzielanych przez mem-
brane. W kolejnej czesci przedstawiono obliczenia
wspolczynnikéw klasycznych i zmodyfikowanych
wystepujacych w macierzach [R], [L], [H] i [P]. Prace
koncza wnioski.

PODSTAWOWE ZALOZENIA
TERMODYNAMIKI SIECIOWE]
PEUSNERA

Punktem wyjscia w termodynamice sieciowej
Peusnera jest liniowa termodynamika nieréwnowa-
gowa Onsagera (Linear Nonequilibreum Thermo-
dynamics, LNET) [22]. Podstawowa funkcja ma-
tematyczng LNET jest szybkos§¢ ,nieodwracalnej”
produkcji entropii, g =d;S/dtlub funkcja dyssypacji
®=Tgp, ktoéra opisuje rozpraszanie energii swobod-
nej w jednostce czasu. Dla proceséw nieodwracal-
nych zaréwno @ jak i @ sg dodatnie. Funkcja dys-
sypacji jest podstawowa wielkoscig wykorzystywa-
ng do analizy réznych proceséw izotermicznych,
w tym takze proceséw transportu membranowego
[1]. Mozna ja wyrazi¢ w postaci sumy iloczynow
i-tych przeptywéw (J;) oraz i-tych sit (X;) termody-
namicznych

®=3 JX >0 1)

Przeplywy i sity termodynamiczne wystepujace
W powyzszym réwnaniu sg zwigzane rdwnaniem fe-
nomenologicznym, ktére mozna zapisa¢ w postaci

X, =Y Ry, @)

Ji = ZLika ©)

gdzie: Ry — uogélnione wspdlczynniki oporu, Ly -
uogodlnione wspolczynniki przewodnictwa.

Analogicznie jak w pracach [21, 22], rozpatrz-
my przedstawiong na ryc. 1 skrzynke ilustrujaca
dwukierunkowy dwuport, posiadajacy pojedyncze
wejscie dla przeptywu J; i sprzezonej sily X; oraz
pojedyncze wyjscie dla przeptywu J, i sily X,. Oby-
dwa przeplywy sa zdefiniowane jako wchodzace do
skrzynki, z tym, ze obydwa porty moga stawac sie¢
wyjsciem przez odwrdcenie kierunku przeplywu.
Liniowy dwuport mozna opisa¢ przy pomocy row-
nan fenomenologicznych (2) z dwoma niezaleznymi
i dwoma zaleznymi zmiennymi. Korzystajac z réw-
nania (2) otrzymujemy

4 =[R] / @)
X2 J2

gdzie: [R] = {R“ R”} (4a)

21 R22

W powyzszych réwnaniach nie ma wymogu
spelnienia relacji symetrii R;,=R;,. Jesli rownania
(4) i (4a) nie s3 przemienne, majg co§ wspdlnego
z termodynamika Onsagera z uwagi na fakt, ze pa-
ry (X, 1) 1 (X5, J2) sa sprzezone do kazdego z nich.
Termodynamika sieciowa reprezentuje te réwnania
przez usrednione liniowe rezystancje, zrodla sily
i zrodla przeptywow powigzanych zgodnie do row-
nan Kirchhoffa. Jednym z podstawowych rezulta-
tow jest to, Ze rownania (4) i (4a) mozna przetrans-
formowa¢ podczas utrzymywania sprz¢zonej natu-
ry tych sit i przeplywéw. Korzystajac z rownania (3)
otrzymujemy

TN (5)

. Ly Ly
gdzie: [L] = (5a)
Ly Ly

Znowu zakladamy, ze nie ma wymogu spetnie-
nia relacji symetrii L,=L,; nawet wtedy, gdy uzywa-
my notacji typu Onsagera. Mozna réwniez otrzymac
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Ji J2
> T+

+

Xi X,

Ryc. 1. Ogdlna reprezentacja liniowego dwu-portu sktadajacego sie z dwdch przeptywoéw i dwoch sil: dodatni kie-
runek przeplywu jest skierowany do skrzynki. Odpowiednia definicja koncowego portu wymaga, aby przeptyw
wchodzil do dodatniego terminalu (+) i byl réwny przeptywowi wychodzacemu z wezla ujemnego (-) [22]

F1G. 1. General linear two port representation of a two flow two force system: the positive direction of flow is into
box. The consistent definition of the terminal port requires that the flow going into positive terminal (+) equals

the flow leaving the negative (-) node [22]

dwie dodatkowe sieci rownan, ktére mozna otrzymac
przy pomocy technik termodynamiki sieciowej

M ©)
Js X

gdzie: [H] = [H“ Hu} (6a)
HZ] H22
oraz
W]l
x| [P] J, 7)
. Py Py
gdzie: [P] = { } (7a)
Py Py

Réwnania (6) i (7) sg ,hybrydowe” bo miesza-
ja sily i przeptywy jako zmienne, ale podobnie jak
réwnania (4) i (5) prowadza do dwu-portowej repre-
zentacji.

ZASTOSOWANIA TERMODYNAMIKI
SIECIOWE] PEUSNERA

Otrzymane wyniki w postaci réwnan (4)-(7)
mozna zastosowa¢ do wyprowadzenia réwnan Ke-
dem-Katchalsky’ego przy pomocy transformaciji sie-
ci termodynamicznych, podobnie jak to uczyniono
w pracy [7]. Rownania K-K s3 podstawowymi na-
rzedziami badawczymi transportu membranowego

Py

7 N

A 4

G
P

M

Ryc. 2. Schemat ukfadu jedno-membranowego: M -
membrana, J, - strumien objetosciowy, J; — strumien
solutu, Cj, i C; (C,>C)) - stezenia roztwordw rozdzie-
lanych przez membrane, P, i P; (P,>P) - cis$nienia
hydrostatyczne

F1G. 2. Scheme of the single-membrane system: M —
membrane, J, - volume flux, J; - solute flux, C; i C;
(Cy>C)) - concentrations of solutions separated by
membrane, Py i P; (P,>P)) - hydrostatic pressures

w ukladzie przedstawionym na ryc. 2. W warunkach
jednorodnosci roztworéw rozdzielanych przez mem-
brane, ich klasyczna postac jest nastepujaca

J,=L,AP—L,0Ax ®)
J =oAx+C(1-0)J, ©)
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W réwnaniach tych J, oznacza strumien objeto-
$ciowy, a J; — strumien solutu przez membrang w wa-
runkach jednorodnosci roztworéw. Z kolei L,, o oraz
o oznaczajg odpowiednio wspoélczynniki: przepusz-
czalnosci hydraulicznej, odbicia oraz przepuszczal-
nosci solutu. Pierwszy czton prawej strony réwnania
(8) jest objetosciowym strumieniem hydraulicznym,
adrugi - objetosciowym strumieniem osmotycznym.
Pierwszy czlon réwnania (9) opisuje strumien dyfu-
zyjny, a drugi - strumien adwekcyjny. AP = Py - P,
jest roznica ci$nien hydrostatycznych (Pj,, P; oznacza
wyzsza i nizszg wartos$¢ ci$nienia hydrostatycznego).
Am = RT(C), - C)) jest réznicg cisnien osmotycznych
(RT oznacza iloczyn stalej gazowej i temperatury ter-
modynamicznej, natomiast C, i C; - stezenia roztwo-
réw). C =(C, —C)[In(C,C,"H]" ~ L(C, +C)
jest srednim stezeniem solutu w membranie. War-
todci liczbowe wspotczynnikéw L,, o oraz w mozna
wyznaczy¢ w serii niezaleznych eksperymentow [1].

Przy pomocy prostych manipulacji algebraicz-
nych, réwnania (8) i (9) mozna przeksztalci¢ do po-
staci [11, 21, 22]

Cl-0)Y’L +w _
apag-UzLre, 1o,
Lpa) w

(10)

Am_lmo, 1, (1)
C ) Cw
Powyzszy uklad réwnan, stanowiacy jedna z po-
staci transformowanych réwnan Kedem-Katchals-
ky’ego dla warunkéw jednorodnosci roztworéw, moz-
na zapisa¢ w postaci réwnania macierzowego (11, 21, 22)

AP—An J
Am = [R]{ } (12)
= J

N

gdzie: [R] jest macierzg wspotczynnikéw R;; (oporo-
wych) dla warunkéw jednorodnosci roztworéw dang
wyrazeniem

Cl-0)’L, +o ¢-1

[R]= L, w (12)
o-1 L
w 5(1)

Poréwnujac réwnania (4a) i (12a) otrzymujemy

C(l-0L, +w

pr

" (12b)

-1
R12 = 0— = R21 (IZC)
w
1
R, =—— (12d)
22 Cw

Proste przeksztalcenia algebraiczne pozwalaja
zapisa¢ réwnania (8) i (9) w postaci [11, 21, 22]

— AT
J, = Lp (AP-Am)+C(1- o)Lp ? (13)

J,=C(1-0)L,(AP—Am)+
(14)
+Clw+C(1- o)sz]%

Powyzszy uklad réwnan, jest kolejna postacia
transformowanych réwnan Kedem-Katchalsky'ego
dla warunkéw polaryzacji stezeniowej, ktéry mozna
zapisa¢ w postaci rownania macierzowego

J AP-Am
{ V}[L] An (15)

C

N

gdzie: [L] jest macierzg wspolczynnikéw L; (prze-
wodnictwa) dla warunkéw jednorodnosci roztwo-
réw dang wyrazeniem

L, C(1-0)L,
[L]=] 5 = = 2 (15a)
Cl-0)L, Clo+C(1-0)"L,]
Poréwnujac réwnania (4a) i (15a) otrzymujemy
L,=1L, (15b)
L,=C(-0)L, =L, (15¢)
Ly, =Clw+C(1-0)’L,] (15d)

Przy pomocy prostych manipulacji algebraicz-
nych, réwnania (8) i (9) mozna przeksztalci¢ do po-
staci (11, 21, 22)

AP—M:LJV—(l—a)@A—_” (16)
L, C
J =C(1-0)J, +5a)ACT’t 17)

Powyzszy uklad réwnan, stanowiacy jedna z postaci
transformowanych réwnan Kedem-Katchalsky'ego, moz-
na zapisa¢ w postaci rownania macierzowego (11, 21, 22)
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AP — A i Lo . L, (- 0)2
J :[H]ACTJT (18) [P = w+C(l-0)L, w+Cl-0)L,
_ La-9 1
gdzie: [H] jest macierza wspolczynnikéw Hj; dla w+C(- U)ZLP Clo+C(1- U)ZLp]
warunkéw jednorodnosci roztworéw dang wyraze-
niem (21a)
1 - lub
— -(1-0)C — =
[H]=] L, (18a) . Cw C(1-0)
(1-0)C Co [P]l=—= = RS
— —C(-
o e a-op| 1,
Poréwnujac réwnania (4a) i (18a) otrzymujemy L,
(21b)

1

Hy,=— (18b)
LP

H,,=(0-1)C =~-H,, (18¢)

H,, =Cw (18d)

Przy pomocy prostych manipulacji algebraicz-
nych, réwnania (8) i (9) mozna przeksztalci¢ do po-
staci (11, 21, 22)

pr
J, = —(AP-Am)+
w+L,(1-0)7C
(19)
L,(1-0) _ 7
w+L,(1-0)7°C "
1-0)L
Ag=— Q=D ap-amy+
w+L,(1-0)’C 0)
1

+= =1
Clo+L,(1-0)"C]

Powyzszy uktad réwnan, stanowiacy jedng z po-
staci transformowanych réwnan Kedem-Katchals-
ky’ego, mozna zapisa¢ w postaci réwnania macierzo-
wego (11, 21, 22)

Sy {AP—A%}
Am |=[P] 1)
T J;

gdzie: [P] jest macierzg wspdlczynnikéw Pj; dla
warunkow jednorodnosci roztwordw dang wyra-
Zeniem

Poréwnujac réwnania (4a) i (21a) otrzymujemy

L

})11 = — d ) (21C)
w+C(l-0)"L,
12 = L—p(l_ 0)2 | (21d)
w+C(l-0)"L,
1
Py == (21e)

Clo+C(1-0)’L,]

Wystepujace w réwnaniach (12b-d), (15b-d),
(18b-d) oraz (21c-e) wspoétczynniki L, 0, i w okres-
lajg wlasciwosci transportowe membrany. Dla tych
wspolczynnikéw spelnione s3 warunki 0<L,<(L,)
max>» 0S0<1 oraz 0<w<w,,,. Dla membrany niese-
lektywnej L,=(L,)max» 0=0 Oraz w=w,,,.. Membra-
ne polprzepuszczalng charakteryzuje L,>0, o=1
oraz w=0. Z kolei dla membrany selektywnej L,>0,
0<o<1 oraz w>0. Rozpatrzmy przypadek membra-
ny nieselektywnej. Dla takiej membrany réwna-
nia (12b-d), (15b-d), (18b-d) oraz (21c-e) przyj-
ma POStaé RII:LC(Lp)max_"wmax)] [(Lp)maxwrrﬁx]_l>
R12:_(wmﬂc)_l> RZZ_Z(Cwmax)_la Lllz(Lp)maxa LIZ:C(I_/E)
max> I;22:C[wmax+C(Lp)max]> Hllz[(Lp)max]__la Hy,=C,
H3=Cw a5, PLI: [(Lp)maxwmux] [wmui'*’c(Lp)nﬂxrh
P12=(Lp)max[wmax+C(Lp)max]71’ P22={C[wmax+C(Lp)
max)} . Dla membrany pétprzepuszczalnej wartoéé
réwng zeru przyjmuja wspotczynniki Ly, Ly, Lay,
Hy, Hy; i Hy. Z kolei w wyrazeniach dla wspét-
czynnikow Ry, Rya, Ry, Py, Pry i Py, i membrany
polprzepuszczalnej wystepuja zerowe mianowni-
ki. W zwigzku z tym przedstawiony formalizm jest
stuszny jedynie dla membran nieselektywnych i se-
lektywnych.
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WYNIKI OBLICZEN I DYSKUSJA

W celu obliczenia wspdtczynnikéw wystepu-
jacych w macierzach [R], [L], [H] oraz [P] wezmy
pod uwage réwnania (12b-d), (15b-d), (18b-d) oraz
(21c-e). Po prawej stronie tych réwnan wystepu-
ja wspdlczynniki przepuszczalnosci hydraulicznej
(L,), odbicia (0), przepuszczalnosci dyfuzyjnej (w)
wyznaczane w warunkow jednorodnosci roztworéw
rozdzielanych przez membrane oraz tzw. $rednie
stezenie roztworu w membranie (C). Owe wielkosci
wynikajg z formalizmu Kedem i Katchalsky’ego, kto-
rego podstawe stanowig rdwnania (8) i (9). Zalozenie
o jednorodnosci roztworéw jest realizowane przy
pomocy intensywnego mieszania roztworow przez
mieszadta mechaniczne, umieszczone w ukladzie
pomiarowym po obydwu stronach membrany [31].
Dla membrany polimerowej Nephrophan i wodnych
roztworow glukozy o stezeniach od C,=5 mol m~ do
C,=80 mol m™ i ustalonym stezeniu C;=0 mol m™3,
warto$¢ tych wspdlczynnikéw jest niezalezna od
stezenia roztworéw i wynosi: L,=5 x 1072 m*N-'s7",
0=0,068 i w=0,8 x 10~ mol N-1s7..

Przytoczone wartosci wskazuja, ze membrana
Nephrophan wykazuje cechy selektywnosci, ponie-

waz L,>0, 0<o<1 oraz w>0. Wykorzystujac powyz-
sze dane oraz réwnania (12b), (12¢) i (12d) obliczono
wartos$ci wspotczynnikéw Ry, Ris i Ry, a przy po-
mocy réwnan (15b), (15¢) i (15d) — wartosci wspot-
czynnikow Ly, Ly, i Lyy. Z kolei wspolczynniki Hyj,
Hj, i H,; obliczono na podstawie réwnan (18b), (18¢)
i (18d), a wspotczynniki Pyj, Py, i Py, — na podstawie
réwnan (21c), (21d) i (21e).

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze war-
to$¢ wspolczynnikéw Ry, Ly; i Hy; jest niezalezna
od stezenia. W zwigzku z tym ich warto$¢ jest sta-
ta i wynosi odpowiednio R;,=-1,16 x 10° N's mol’},
L;;=5x 1072 m3N1s71i H};=2 x 10" Ns m~3. Warto$é
pozostalych wspdlczynnikow jest zalezna od steze-
nia roztworéw (C), co ilustrujg ryciny od 2 do 10.
Zryc. 3,5, 6 i 8 wynika, ze warto$¢ wspolczynnikow
P11, Lia, Ly, i Hy roénie liniowo wraz ze wzrostem C.
Dane przedstawione na ryc. 4 i 10 pokazuja, ze war-
tosci wspolczynnikéw R,; i Py, malejg hiperbolicznie
wraz ze wzrostem wartoéci C. W przeciwienstwie
do pozostalych wspétczynnikéw, wspétczynnik Hi,
przyjmuje wartosci ujemne malejace liniowo wraz ze
wzrostem C. Z kolei wspolczynniki Py, i Py, przyjmu-
ja wartosci dodatnie, takze malejace liniowo wraz ze
wzrostem C.
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Ryc. 3. Graficzna ilustracja zaleznosci R;,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Warto$ci wspétczynnika R,

obliczono na podstawie rdwnania (12b)

F1G. 3. Graphic illustration of dependence Ruzf(f) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient Ry; it

was calculated on the basis of equation (12b)
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Ryc. 4. Graficzna ilustracja zaleznosci R,,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartoéci wspotczynnika Ry,
obliczono na podstawie réwnania (12d)

F1G. 4. Graphic illustration of dependence R22=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient Ry, it
was calculated on the basis of equation (12d)
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Ryc. 5. Graficzna ilustracja zaleznosci L;,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspotczynnika L,
obliczono na podstawie réwnania (15¢).

F1G. 5. Graphic illustration of dependence L,,=f(C) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient Ly, it
was calculated on the basis of equation (15¢).
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Ryc. 6. Graficzna ilustracja zaleznoéci Ly,=(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspélczynnika L,,
obliczono na podstawie réwnania (15d)

F1G. 6. Graphic illustration of dependence L22=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient L,, it
was calculated on the basis of equation (15d)
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Ryc. 7. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspotczynnika Hi,
obliczono na podstawie réwnania (18c)

F1G. 7. Graphic illustration of dependence H,,=f(C) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient Hy, it
was calculated on the basis of equation (18c)
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Ryc. 8. Graficzna ilustracja zaleznosci Hy,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspotczynnika Ha,
obliczono na podstawie réwnania (18d)

F1G. 8. Graphic illustration of dependence H22=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient H,
it was calculated on the basis of equation (18d)
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Ryc. 9. Graficzna ilustracja zaleznoéci P;,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspélczynnika P,
obliczono na podstawie réwnania (21b)

F1G. 9. Graphic illustration of dependence P11=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient P, it
was calculated on the basis of equation (21b)
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Ryc. 10. Graficzna ilustracja zaleznosci P;,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspélczynnika P,
obliczono na podstawie réwnania (21c)

F1G. 10. Graphic illustration of dependence P12=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient P,
it was calculated on the basis of equation (21c)
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Ryc. 11. Graficzna ilustracja zaleznosci P,,=f(C) dla wodnych roztworéw glukozy. Wartosci wspétczynnika P,,
obliczono na podstawie réwnania (21d)

F1G. 11. Graphic illustration of dependence P22=f(6) for aqueous glucose solutions. Values of the coefficient P,,
it was calculated on the basis of equation (21d)
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
sformulowa¢ nastepujace wnioski.

1. Wspdlczynniki Ry, Ly; i Hy; przyjmuja war-
tosci stale i niezalezne od stezenia roztworéw roz-
dzielanych przez membrane.

2. Wartosci wspoélczynnikow Pyy, Lip, Ly 1 Hap
rosng liniowo, a wspolczynnikéw R, i Py, malejg hi-
perbolicznie wraz ze wzrostem wartosci C.

3. Wspdlczynnik H,, przyjmuje wartodci ujem-
ne, a wspdlczynniki Py i Pj, wartosci dodatnie, ma-
lejace liniowo wraz ze wzrostem C.
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