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Γαλβανικό στοιχείο και ενέργεια 

Καληµέρα Νίκο. 

Νοµίζω ότι η διατύπωση: «στο γαλβανικό στοιχείο- µπαταρία, η χηµική ενέργεια µετατρέπεται σε 

ηλεκτρική.» θεωρείται ικανοποιητική από άποψη φυσικής για την δικαιολόγηση της ενέργειας που 

παίρνουµε από µια µπαταρία. Από ότι βλέπω όµως αυτό δεν σε καλύπτει, οπότε βλέπω ότι µάλλον πρέπει να 

συνεχίσουµε την συζήτηση. 

Το ερώτηµά σου είναι το ίδιο µε τα επόµενα ερωτήµατα: 

1) Όταν καίγεται ένα χαρτί, γιατί ζεσταίνεται ο αέρας γύρω του; 

2) Όταν φάµε φασολάδα το καλοκαίρι, γιατί ζεσταινόµαστε; 

Ή για να το πω µε άλλα λόγια, το ερώτηµά σου απαντάται πλήρως, όταν εξηγηθεί τι σηµαίνει χηµική 

ενέργεια. Ερώτηµα που πηγαίνει πολύ µακριά τη συζήτηση, στην οποία όµως θα πρέπει να απαντήσω. 

Με  λίγα λόγια θα έλεγα ότι είναι εκείνο το µέρος της εσωτερικής ενέργειας ενός συστήµατος, το οποίο 

συνδέεται µε ενέργειες χηµικών δεσµών. Για παράδειγµα, όταν σε ένα δοχείο έχουµε αέριο µίγµα Η2 και Ο2 , 

έχουµε κινητική ενέργεια των µορίων, δυναµική ενέργεια που συνδέεται µε τις διαµοριακές δυνάµεις, 

ενέργεια αλληλεπίδρασης πρωτονίων-ηλεκτρονίων, ενέργεια πυρηνική λόγω αλληλεπίδρασης των 

νουκλεονίων, αλλά και ενέργεια που συνδέεται µε τους χηµικούς δεσµούς µεταξύ των ατόµων.  

Σε µια περίπτωση που αυτό το υδρογόνο αντιδράσει µε το Ο2, θα πρέπει να σπάσουν οι αρχικοί δεσµοί και 

να δηµιουργηθούν νέοι. Η διαφορά της ενέργειας των αρχικών δεσµών και των τελικών, είναι αυτό που 

αναφέρεται ως χηµική ενέργεια. Η ενέργεια αυτή, σε σταθερό όγκο θα µπορούσε να οριστεί σαν η µεταβολή 

της εσωτερικής ενέργειας του συστήµατος ∆U. 

Επειδή στην περίπτωση των χηµικών αντιδράσεων αυτό µπορεί να συµβαίνει µε µεταβολή του όγκου σε 

σταθερή πίεση ή να παράγεται έργο, ορίστηκε η ενθαλπία του συστήµατος, µε την εξίσωση: 

Η=U+pV ή 

 ∆Η=∆U+p·∆V,  

όταν η µεταβολή γίνει σε σταθερή πίεση. Αλλά στην περίπτωση αυτή το 2ο µέλος της παραπάνω εξίσωσης 

ισούται µε την θερµότητα που ανταλλάσσει το σύστηµα µε το περιβάλλον του. 

Με άλλα λόγια η µεταβολή της ενθαλπίας είναι ίση µε τη θερµότητα που αποβάλλεται ή απορροφάται κατά 

την πραγµατοποίηση µιας χηµικής αντίδρασης υπό σταθερή πίεση. 

Έτσι στην περίπτωση της αντίδρασης: 

  Zn(s) + Cu2+
(aq) →←          Zn2+

(aq) + Cu(s) 

η οποία µπορεί να πραγµατοποιηθεί αν σε ένα δοχείο που περιέχει π.χ. CuSΟ4 ρίξουµε σκόνη Ζn. 

Μπορούµε πολύ εύκολα να το πραγµατοποιήσουµε σε ένα εργαστήριο. Ας το κάνουµε και ας 

µετρήσουµε τη θερµοκρασία του διαλύµατος. Εύκολα µπορούµε να διαπιστώσουµε ότι η 

θερµοκρασία ανέρχεται και το διάλυµα ζεσταίνεται. Η αντίδραση δηλαδή της απλής 

αντικατάστασης, που απλά γράφεται: 

Ζn+CuSΟ4→ΖnSΟ4 + Cu 
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είναι εξώθερµη. Αυτό το αποδίδουµε

  Zn(s) + 

Με την οποία δηλώνουµε ότι όταν αντιδράσει

να ελευθερωθεί 1mοℓ Cu θα ελευθερωθεί

Τι σηµαίνει απελευθερώνεται θερµότητα

µάλλον καταχρηστικά χρησιµοποιείται

διάλυµα. Στην πραγµατικότητα έχουµε

ενέργεια, λόγω άτακτης κίνησης 

θερµοκρασίας.  

Είχα γράψει πριν λίγες µέρες: 

«Ας πάρουµε τώρα ένα διάλυµα ΖnSΟ

( ένα έλασµα) Ζn, όπως στο σχήµα. Τι

Ο θειικός ψευδάργυρος διίσταται: 

ΖnSΟ4→Ζn

Συνεπώς στο διάλυµα υπάρχουν 

µπορούν να συµβούν δυο πράγµατα: 

 Άτοµα Zn από τη ράβδο τείνουν

διαλύµατος σαν ιόντα Zn2+(aq) εγκαταλείποντας

µε την ηµιαντίδραση οξείδωσης:  

Έτσι η ράβδος τείνει να φορτιστεί αρνητικά

οφείλεται στην ηλεκτροδιαλυτική τάση

• Από την φύση του µετάλλου. 

επικρατεί η τάση, άτοµα να

διάλυµα, µε αποτέλεσµα να έχουµε

• Από τη συγκέντρωση των ιόντων

συγκέντρωση του διαλύµατος

τόσο µικρότερη είναι η ηλεκτροδιαλυτική

• Από τη θερµοκρασία 

Αλλά όταν αυξηθεί η συγκέντρωση των

Ιόντα Zn2+ από την υγρή φάση του διαλύµατος

να αποτεθούν στη ράβδο παίρνοντας

Η ράβδος τώρα τείνει να φορτιστεί θετικά

δυναµική ισορροπία σύµφωνα µε την

www.ylikonet.gr 

αποδίδουµε γράφοντας: 

+ Cu2+
(aq) →←          Zn2+

(aq) + Cu(s)  ∆Η=-277kj/mοℓ 

όταν αντιδράσει 1mοℓ Ζn µε 1mοℓ CuSΟ4 για να παραχθεί

ελευθερωθεί θερµότητα 277kj. 

θερµότητα; Τι είναι αυτό που ελευθερώνεται; Ο ορισµός

χρησιµοποιείται εδώ. ∆εν έχουµε µεταφορά ενέργειας από

έχουµε µετατροπή ενέργειας, από ενέργεια χηµικών

κίνησης των µορίων-ιόντων και αυτό το βλέπουµε

ΖnSΟ4, µέσα στο οποίο βυθίζουµε µια στήλη 

σχήµα. Τι ακριβώς συµβαίνει; 

Ζn+2
(aq) + SΟ4

-2
(aq) 

 ενυδατωµένα ιόντα Ζn+2. Αλλά τώρα 

πράγµατα:  

τείνουν να εισέλθουν στην υγρή φάση του 

εγκαταλείποντας στη ράβδο τα 2e- της εξωτερικής τους

Zn(s) → Zn2+
(aq) + 2e- 

φορτιστεί αρνητικά και το υδατικό διάλυµα θετικά. Αυτή η

ηλεκτροδιαλυτική τάση του Zn. Η ηλεκτροδιαλυτική τάση ενός µετάλλου

µετάλλου. Έτσι όσο πιο ηλεκτροθετικό είναι το στοιχείο

άτοµα να εγκαταλείπουν τη ράβδο και να εισέρχ

αποτέλεσµα να έχουµε οξείδωση του µετάλλου. 

των ιόντων του µετάλλου στο διάλυµα δηλαδή, όσο

διαλύµατος µέσα στο οποίο βρίσκεται βυθισµένη η

ηλεκτροδιαλυτική τάση του µετάλλου.  

συγκέντρωση των ιόντων Zn2+ στο διάλυµα εµφανίζεται µια δε

του διαλύµατος, έλκονται από την αρνητικά φορτισµένη

παίρνοντας 2e- 
σύµφωνα µε την ηµιαντίδραση αναγωγής: 

Zn2+
(aq) + 2e- → Zn(s) 

φορτιστεί θετικά και το υδατικό διάλυµα αρνητικά. Κάποια

την αντίδραση: 

Ζn(s) →←         Ζn+2
(aq) + 2e- 

 2 

να παραχθεί 1mοℓ ΖnSΟ4 και 

Ο ορισµός της θερµότητας, 

ενέργειας από το περιβάλλον στο 

χηµικών δεσµών σε κινητική 

βλέπουµε µε την αύξηση της 

εξωτερικής τους στιβάδας, σύµφωνα 

Αυτή η συµπεριφορά του Zn 

µετάλλου εξαρτάται: 

στοιχείο, τόσο περισσότερο 

εισέρχονται ως ιόντα στο 

όσο µεγαλύτερη είναι η 

βυθισµένη η µεταλλική ράβδος, 

µια δεύτερη τάση: 

ισµένη ράβδο και τείνουν 

Κάποια στιγµή αποκαθίσταται 
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∆ηλαδή, στην ισορροπία αυτή, όσα ιόντα εγκαταλείπουν στη µονάδα του χρόνου το µεταλλικό έλασµα Zn 

και µπαίνουν στο διάλυµα των ιόντων του, άλλα τόσα αποτίθενται στη µονάδα του χρόνου από το διάλυµα 

προς το µεταλλικό έλασµα Zn. 

Ωστόσο σ’ αυτή τη θέση ισορροπίας υπάρχει µια διαφορά φόρτισης ελάσµατος - διαλύµατος που εξαρτάται 

από το είδος του µετάλλου.  

Στην περίπτωση του συστήµατός µας, η τάση του µεταλλικού Zn να οξειδωθεί είναι µεγαλύτερη από την 

τάση των ιόντων του Zn2+ να αναχθούν, γι’ αυτό και η παραπάνω ισορροπία είναι µετατοπισµένη προς τα 

δεξιά. Επικρατεί δηλαδή η ηµιαντίδραση οξείδωσης και έτσι η ράβδος τελικά φορτίζεται αρνητικά αφού 

εγκαταλείπονται περισσότερα ηλεκτρόνια επάνω της απ’ αυτά που αφαιρούνται. 

Το παραπάνω σύστηµα µεταλλικού ελάσµατος Zn/διαλύµατος ιόντων του, ονοµάζεται ηλεκτρόδιο ή 

ηµιστοιχείο ψευδαργύρου και συµβολίζεται:  

Zn(s) / Zn2+
(aq) 

Λόγω της διαφοράς αυτής των φορτίων, εµφανίζεται µια διαφορά δυναµικού µεταξύ της ράβδου του Zn και 

του διαλύµατος των ιόντων του που ονοµάζεται δυναµικό του συστήµατος µετάλλου Ζn-διαλύµατος ιόντων 

του ή απλά δυναµικό οξειδοαναγωγής του ηµιστοιχείου Zn(s) / Zn2+
(aq).» 

Ας αφήσουµε στην άκρη τα περί δυναµικών. Τι ακριβώς λέµε από άποψη χηµείας. Βυθίζοντας το έλασµα Ζn 

στο διάλυµα, γίνεται η αντίδραση: 

Ζn(s) →←         Ζn+2
(aq) + 2e- 

∆ηλαδή ιόντα Ζn+2 εγκαταλείπουν τον κρύσταλλο και µπαίνουν στο διάλυµα.  

Μα, όλη αυτή η διαδικασία συνοδεύεται από ενεργειακές µεταβολές!! 

 Όταν ένα Ζn+2 εγκαταλείπει το έλασµα, αυτό δεν συνοδεύεται από µεταβολή της ηλεκτρικής δυναµικής 

ενέργειας αλληλεπίδρασης του ιόντος αυτού µε τα άλλα ιόντα και µε τα ελεύθερα ηλεκτρόνια;  

Αλλά και η ενυδάτωση των ιόντων, µήπως δεν συνοδεύεται µε ενεργειακές µεταβολές; ∆εν αναπτύσσονται 

ελκτικές ηλεκτρικές δυνάµεις µεταξύ των θετικών ιόντων και των διπόλων µορίων του νερού;  

Συνεπώς η παραπάνω αντίδραση δεν είναι εξώθερµη και δεν έχει κάποια µεταβολή ενθαλπίας ∆Η=-|α| 

(δυστυχώς δεν µπορώ να βρω τιµή της µεταβολής αυτής);. 

Αυτή η ενέργεια που ελευθερώνεται εµφανίζεται ως αύξηση της άτακτης κίνησης των µορίων-ιόντων; Ναι, 

αλλά µόνο ένα µέρος της! Από τη στιγµή που η ράβδος φορτίζεται αρνητικά και το διάλυµα θετικά, έχουµε 

και µια ενέργεια ηλεκτρικού πεδίου µεταξύ διαλύµατος και ελάσµατος, µέτρο της οποίας θα µπορούσε να 

θεωρηθεί το δυναµικό Ε του ηµιστοιχείου.  

Ακριβώς τα αντίστροφα συµβαίνουν όταν σε ένα δοχείο που περιέχει διάλυµα CuSΟ4 βυθίσουµε ένα έλασµα 

χαλκού, δηµιουργώντας το ηµιστοιχείο Cu(s) / Cu2+
(aq). 

 

Έτσι όταν έρθουµε στο στοιχείο Daniell, τι συµβαίνει; 
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∆ίνουµε µια δυνατότητα στα ελεύθερα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στην άνοδο Ζn να µετακινηθούν µέσω 

του εξωτερικού κυκλώµατος και να έρθουν στην ράβδο του χαλκού, στο δεξιό ηλεκτρόδιο, όπου και 

ανάγουν τα Cu+2. Ναι, αλλά τότε παίρνουµε ηλεκτρικό ρεύµα!!! 

Η µεταφορά όµως αυτή έχει δύο συνέπειες: 

1) Η ηµιαντίδραση Ζn(s) →←         Ζn+2
(aq) + 2e- µετατοπίζεται προς τα δεξιά και 

2) Η ηµιαντίδραση Cu+2
(aq) + 2e- →←         Cu(s) µετατοπίζεται επίσης προς τα δεξιά. 

Αλλά τότε συνολικά πραγµατοποιείται η χηµική αντίδραση: 

  Zn(s) + Cu2+
(aq) →←          Zn2+

(aq) + Cu(s)  ∆Η=-277kj/mοℓ 

Και ένα µέρος της ελευθερούµενης ενέργειας, εµφανίζεται ως ηλεκτρική ενέργεια στο κύκλωµα. 

Από πού λοιπόν τελικά προέρχεται η ηλεκτρική ενέργεια που µας δίνει µια µπαταρία; 

Μα, δεν είναι τίποτα άλλο, από ένα µέρος της µεταβολής της ενθαλπίας της παραπάνω χηµικής αντίδρασης 

(το υπόλοιπο γίνεται αύξηση της άτακτης κινητικής ενέργειας ιόντων µορίων και εκδηλώνεται µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος). 

 

Σχόλιο: 

Την παραπάνω αντίδραση την είχα χαρακτηρίσει αυθόρµητη. Αλλά η φράση αυτή, που έµενε µόνο στην 

ενεργειακή µεταβολή, όπου µια εξώθερµη αντίδραση είναι κατά βάση αυθόρµητη, αφού δεν είναι τίποτα 

άλλο από την αρχή της ελάχιστης ενέργειας και ερώτηµα µε την ίδια απάντηση που θα δίναµε στο ερώτηµα, 

γιατί το µολύβι που θα αφήσουµε σε ύψος 1m πέφτει στο έδαφος ή µε το γιατί τα ποτάµια µεταφέρουν το 

νερό στη θάλασσα.  

Στην πραγµατικότητα όµως κατά τη µελέτη µιας αντίδρασης, υπεισέρχεται και ένας άλλος παράγοντας που 

ονοµάζουµε εντροπία! ∆εν είναι µόνο θέµα ενέργειας (1ος νόµος) αλλά και εντροπίας (2ος Θερµοδυναµικός 

νόµος). Έτσι για να µπορέσουµε να συµπεριλάβουµε και αυτό τον παράγοντα, οδηγηθήκαµε στον ορισµό 

της ελεύθερης ενέργειας G=H-TS. Οπότε σε µια χηµική αντίδραση για να µιλήσουµε για το αυθόρµητο ή όχι 

χρησιµοποιούµε την µεταβολή ∆G = -nFE  (εξίσωση Gibss) που έδωσε η Βιβή Γεωργίου, όπου όταν ∆G<0, 

η αντίδραση γίνεται αυθόρµητα. 

Στην αρχική µου ανάρτηση χρησιµοποίησα την εξίσωση Νernst: 
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Όπου Ε° το κανονικό δυναµικό του στοιχείου, n ο αριθµός των ηλεκτρονίων στην αντίδραση (εδώ 2), F η 

σταθερά του Faraday F = 9.6485309×104 C/ mol, ενώ  ][ 2+Zn  και ][ 2+Cu οι συγκεντρώσεις των ιόντων στο 

διάλυµα. 

Αξίζει εδώ να επισηµανθεί ότι αν Ε>0, τότε η αντίδραση πραγµατοποιείται προς τα δεξιά (όπως έχει 

γραφτεί), αν Ε<0, τότε πραγµατοποιείται η αντίδραση προς τα αριστερά, ενώ αν Ε=0, το σύστηµα βρίσκεται 

σε ισορροπία. 

Η εξίσωση Gibbs είναι µια γενικότερη εξίσωση που περιγράφει το αυθόρµητο ή όχι, αλλά µια σύγκριση των 

εξισώσεων ∆G = -nFE  και 
][

][
log

2

2

+

+

−=

Cu

Zn

nF

RT
EE o

αποδεικνύει ότι το  συµπέρασµα είναι κοινό (αν 

µιλήσουµε για ∆G<0, θα έχουµε και Ε>0 και αντίστροφα). 

 

dmargaris@sch.gr 


