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Ηλεκτροχημεία ‐ Ιστορία

Luigi & Barbara Galvani (1786)  Ζωικός ηλεκτρισμός
Alessandro Volta (1799)  Βολταϊκή στήλη (voltaic pile)
W. Nicolson & A. Carlisle (1800)   Ηλεκτρόλυση νερού
Humphrey Davy (1807‐8)  Καινούργια χημικά στοιχεία (Na, K, Ca, Mg, Ba, B)
Michael Faraday  Ορολογία, Νόμος του Faraday



Νόμος του Faraday

ri = 



όπου

1ος

2ος

όπου F = 96485 C/mol η σταθερά του Faraday και 
v ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα του i (1 για Η+, 2 για Η2)



Ηλεκτρολύτες

Υγροί ηλεκτρολύτες (χρήσεις)

Παραγωγή/καθαρισμός μετάλλων

Επιμετάλλωση

Βολταϊκή στήλη

Στερεοί ηλεκτρολύτες

Ιοντική αγωγιμότητα (100x)

Μικρό πάχος

Άγουν συνήθως ένα ιόν (Ο2‐, Η+, Li+,
Νa+, K+, Ag+, F‐ ή Cl‐)

Ιοντικός 
αγωγός 
(2 cm)

Ηλεκτρονιακός 
αγωγός
(1 mm)



Ορολογία 

Ηλεκτροχημικές αντιδράσεις:

Περιέχουν τουλάχιστον 1 e‐

Οξείδωση – αύξηση Α.Ο. – άνοδος (e‐)

Αναγωγή – μείωση Α.Ο. – κάθοδος (e‐)

Στερεός 
ηλεκτρολύτης

Ηλεκτρόδια

O2(g)

Ηλεκτρόδιο (e‐)

Ηλεκτρολύτης (O2‐)

Αέριο ( )

Triple phase boundary = τριφασικό όριο



Μπαταρίες Λιθίου 

Πλεονεκτήματα:

Υψηλή ενεργειακή πυκνότητα

Αυτό‐αποφορτίζεται αργά

Δε χρειάζεται συντήρηση (αποφόρτιση)

Έτοιμο για χρήση

Εξειδικευμένες κυψέλες για διαφορετικές 
εφαρμογές

γραφίτης
(LiC6)

LiCoO2
LiFePO4

LiNiMnCoO2

Μειονεκτήματα:

Χρειάζεται προστατευτικό κύκλωμα

Ακριβά υλικά και κατασκευή

Δε είναι πλήρως αναπτυγμένη τεχνολογία

LiPF4
LiClO4

LiCF3SO3



Αγωγοί Ο2‐

Ηλεκτρολύτης:

Συνήθως Zr1‐xYxO2 ή Ce1‐yGdyO2 (ή
Sc, Sm, Ca, x = 0.03 – 0.1, y = 0.1 – 0.2)

Υψηλή ιοντική αγωγιμότητα

Μηχανική και θερμική αντοχή

Χημική αδράνεια



Αγωγοί Ο2‐

Απαιτήσεις καθόδου:

Ανθεκτική σε αέρα ή σε CO/Η2

Ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα (e‐)

Στερεός 
ηλεκτρολύτης

ή Η2Ο
ή CO2

Απαιτήσεις ανόδου:

Ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα (e‐)

Καταλυτική ενεργότητα

H2O + 2 e‐ H2 + O2‐

CO2 + 2 e‐ CO + O2‐

2 O2‐ O2 + 4 e‐



Αγωγοί Η+

Ηλεκτρολύτης:
• Χαμηλών θερμοκρασιών (< 120 oC)
Ενυδατωμένα πολυμερή (Nafion)
Απαιτούν Η2Ο στην τροφοδοσία
Έχουν υψηλή ιοντική αγωγιμότητα

• Yψηλών θερμοκρασιών (> 400 oC)
SrCeO3‐δ, BaZrO3‐δ, LxWyOz

Καλή ιοντική αγωγιμότητα (συνήθως
βελτιώνεται παρουσία υδρατμών)
Χημική αδράνεια (?)

Η2
ή Η2Ο

(ή CxHxOz)

Στερεός 
ηλεκτρολύτης

H2O   2 e‐ + 2 H+ + ½ O2

(CxHyOz  y e‐ + y H+ + xCOx/z)



Αγωγοί Η+

Απαιτήσεις καθόδου:

Ανθεκτική σε Η2 ή σε Ο2

Ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα (e‐)

Απαιτήσεις καθόδου:

Ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα (e‐)

Καταλυτική ενεργότητα

Η2
ή Η2Ο

Στερεός 
ηλεκτρολύτης

H2O   2 e‐ + 2 H+ + ½ O2



Εφαρμογές Στερών Ηλεκτρολυτών

• Ανοιχτού κυκλώματος (αισθητήρες)
Ενεργότητα ροφημένου είδους V
Ισορροπία ρόφησης
Εξίσωση Nernst:

• Κλειστού κυκλώματος (παραγωγή ενέργειας)
Άνοδος: Η2 (ή καύσιμο) δίνει Η+

Κάθοδος: 2 Η+ + 2 e‐ + ½ O2 H2O
Μέγιστη απόδοση: ΔG/ΔΗ

μείγμα 
αναφοράς

διάλυμα 
Η+



Εφαρμογές Στερών Ηλεκτρολυτών

Η2Ο + 2 e‐ ½ O2 + 2 Η+ 2 H+ + 2 e‐ H2

• Κλειστού κυκλώματος (παραγωγή προϊόντος)
Άνοδος: Η2 (ή υδρατμός) δίνει Η+

Κάθοδος: Η+ συνδυάζονται με Α και δίνουν Β
Δαπάνη ηλεκτρικής ενέργειας
Φαρανταϊκή απόδοση:

FE  
r

I/nF



Πρότυπο Δυναμικό Ηλεκτροδίου

Πρότυπες συνθήκες:
Τ = 25 oC,
C = 1 mol/L
Pgas = 1 atm



Πρότυπο Δυναμικό Ηλεκτροδίου

Πώς σχετίζεται το πρότυπο δυναμικό με τη θερμοδυναμική;

ΔGR = ‐ nFEo

Συνήθως, μελετάμε κυψέλες και όχι μεμονωμένα ηλεκτρόδια, π.χ.:

Zn + Cu2= Zn2+ + Cu  (η πρωτότυπη βολταϊκή στήλη), Εοcell = 1.1 V

ΔGR = ‐ 2 (mol e‐/mol Zn) 96485 (C/mol) 1.1 (V) = ‐212 kJ/mol Zn

Ή το πρότυπο δυναμικό ηλεκτρόλυσης νερού είναι:

Η2Ο  ½ Ο2 + 2Η2 Ecell = ‐1.23 V  και 

ΔGR = ‐ 2 (mol e‐/mol Η2Ο) 96485 (C/mol) (‐1.23) (V) = 237 kJ/mol Η2Ο (= ‐ ΔGf
H2O)

https://www.youtube.com/watch?v=LqAfREfwt1Y&ab_channel=TheOrganicChemistryTutor
Αρκετά καλός, στο τελευταίο του παράδειγμα δεν ισοστάθμισε τα φορτία της συνολικής αντίδρασης.



Πρότυπο Δυναμικό Ηλεκτροδίου

Αντίστροφα μπορούμε να υπολογίσουμε το ελάχιστο απαιτούμενο δυναμικό για ην ηλεκτρόλυση νερού 
στους 800 οC (ΔGf

H2O, 800 = ‐188 kJ/mol)

ΔGR = ‐ nFEo Eo = ‐ ΔGf
H2O, 800/nF = ‐ 188 103 (J/mol)/ [2 (mol e‐/mol H2O) 96485 (C/mol e‐)] = ‐ 0.974 V

Ας δούμε την θερμοχημική αντίδραση της ηλεκτρόλυσης:

Η2Ο  ½ Ο2 + 2Η2 ΔHR = 248 kJ/mol (> ΔGR)

Δηλαδή, πρέπει να δώσω επιπλέον ενέργεια ίση με ΔHR – ΔGR. 
Αν θέλω να τη δώσω ηλεκτροχημικά τότε:

Ecell = ‐ ΔHR/nF = ‐ 248 103 (J/mol)/ [2 (mol e‐/mol H2O) 96485 (C/mol e‐)] = ‐ 1.285 V

Το δυναμικό αυτό λέγεται αυτοθερμικό ή θερμοουδέτερο δυναμικό της αντίδρασης, επειδή είναι το 
ελάχιστο που πρέπει να επιβληθεί στην κυψέλη έτσι ώστε να μην απαιτείται θέρμανση.



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

Πώς μπορούμε να πάρουμε μεγαλύτερη μετατροπή χωρίς 
να αλλάξουμε θερμοκρασία και πίεση;

Θα πρέπει να δαπανήσουμε κάποια μορφή έργου που δεν 
επηρεάζει την πίεση.



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

Την αντίδραση: ½ Ν2 + 3/2 Η2 ΝΗ3

Τ = 610 Κ Τ = 610 Κ

Τα προηγούμενα δεν είναι πολύ σχετικά, αλλά το Vm = 50 L/mol αντιστοιχεί σε Τ = 610 Κ. 
Ένα άλλο ενδιαφέρον στοιχείο είναι ότι η επίτευξη της μισής μετατροπής από αυτή της 
ισορροπίας απαιτεί πολύ λιγότερο χρόνο (το ένα δέκατο) από την «πλήρη» μετατροπή.



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

όταν

(π.χ. ηλεκτρικό)



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

διαφάνειας 17 (δεξιά)

*

* Η μετατροπή ισορροπίας στους 610 Κ είναι μικρότερη από 20%, αλλά δεν επηρεάζει τους υπολογισμούς.

(Η τροφοδοσία 
των αντιδρώντων 
χωριστά δεν είναι 
απαραίτητη, απλά 
κάνει το ισοζύγιο 
εντροπίας λίγο 
μικρότερο.)

π.χ.



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

(Οι γραμμές στο ΔSσυστ
είναι μουτζούρα και όχι 
διαγραφή. ΔSσυστ = ‐Q/T)



Ισορροπία και ηλεκτροχημεία

610 Κ

= 17.05 kJ/mol

= 0.1364, yN2 = 0.0455

76.1

1213 J/s = ‐1.2 kW

Για
(Αν είχαμε μικτή
τροφοδοσία οι εξ. [13] 
και [14] θα είχαν στην
παρένθεση και τους
όρους ‐150 lnyH2,in και
‐50 lnyN2,in, όπου yN2,in
= 0.333 kai yH2,in = 
0.667.)



Σταθερά ισορροπίας και ΔG

Η σταθερά ισορροπίας συνδέεται με τη μεταβολή της ενέργειας Gibbs μέσω της σχέσης

ΔG = ‐ RTlnK

Για την νέα τιμή της σταθεράς ισορροπίας:

ΔG’ = ‐ RTlnK’ = ‐ 8.314 (J/mol.K) 610 (K) ln 76.1 = ‐21.97 kJ/mol  

Η τιμή αυτή είναι η τιμή που θα έπρεπε να έχει το ΔGR,T έτσι ώστε η μετατροπή ισορροπίας 
να ισούται με 90% και επιτυγχάνεται στους 66 οC. Διαφέρει (προφανώς) από την αρχική τιμή 
ΔGR,Τ = 17.05 kJ/mol ΝΗ3, αλλά και από το απαιτούμενο έργο W για την αύξηση της 
μετατροπής (W = ‐1.2 kW / 90 mmol NH3/s = ‐13.33 kJ/mol NH3), καθώς και από το 
άθροισμα ΔGR + W. 



Σταθερά ισορροπίας και ΔG

Το έργο που απαιτείται για την αύξηση της μετατροπής 
ισούται (τουλάχιστον) με τη διαφορά GB – GA. Η νέα 
«σταθερά», Κ’, δεν αντιστοιχεί σε πραγματική ισορροπία, για 
τις συγκεκριμένες συνθήκες Τ και Ρ. Η κατάσταση Β πρόκειται 
για κατάσταση ανισορροπίας στην οποία κρατάμε το σύστημά 
μας δαπανώντας έργο. Γι’ αυτό και η διαφορά GB – GA δεν 
ισούται ούτε με το ΔG’, ούτε με τη διαφορά ΔG’ – ΔG.

Α

Β


