
ΕΙΑΓΩΓΙΚΗ ΕΠΙΚΟΠΙΗ ΗΛΕΚΣΡΟΔΙΑΚΩΝ ΔΡΑΕΩΝ

ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ-Εξγαζηήξην Φπζηθήο Χεκείαο- Σωηήξεο  Σωηεξόπνπινο

ΒΑΗΚΔ ΔΝΝΟΗΔ ΚΑΗ ΑΡΥΔ ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΔΗΑ

ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΔΗΑ

Hιεθηξηθά παξαγόκελε Υεκεία

ή

Υεκηθά παξαγόκελνο Ζιεθηξηζκόο

Ζιεθηξηζκόο: ξνή ειεθηξηθνύ θνξηίνπ

(ειεθηξόληα, νπέο, ηόληα)

Υεκεία (Ομεηδναλαγσγήο): αλαγσγή = πξόζιεςε ειεθηξνλίσλ

νμείδσζε = απώιεηα ειεθηξνλίσλ
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ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΗΚΖ ΚΤΦΔΛΖ
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Άλνδνο: ην ειεθηξόδην όπνπ ιακβάλνπλ ρώξα νμεηδώζεηο

(Θεηηθό ειεθηξόδην ειεθηξνιπηηθνύ ζηνηρείνπ αιιά

αξλεηηθό ειεθηξόδην γαιβαληθνύ ζηνηρείνπ)

 e nOxdRe 11

Κάζνδνο: ην ειεθηξόδην όπνπ ιακβάλνπλ ρώξα αλαγσγέο

(Αξλεηηθό ειεθηξόδην ειεθηξνιπηηθνύ ζηνηρείνπ αιιά

ζεηηθό ειεθηξόδην γαιβαληθνύ ζηνηρείνπ)

22 dRee nOx  
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EΦΑΡΜΟΓΔ ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΔΗΑ

(Μετατροπή Χημικής Ενέργειας σε Ηλεκτρική)

•Μπαηαξίεο

(π.ρ. ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο, απηνθίλεζε θ.ά.)

•ηνηρεία Καύζεο 

(π.ρ. απηνθίλεζε, ζηαζκνί παξαγσγήο ελέξγεηαο θ.ά.)

•Πνηεληηνκεηξηθνί θαη γαιβαληθνί αηζζεηήξεο

(π.ρ. εθιεθηηθά ειεθηξόδηα ηόλησλ, αληρλεπηήο αέξηαο 

αιθνόιεο θ.ά.)
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EΦΑΡΜΟΓΔ ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΔΗΑ

(Μετατροπή ΗλεκτρικήςΕνέργειας σε Χημική)

• Ζιεθηξόιπζε

(π.ρ. βηνκεραλία ρισξίνπ/αιθάιεσο, παξαγσγή πδξνγόλνπ)

•Ζιεθηξνζύλζεζε

(π.ρ.  παξαγσγή αδηπνληηξηιίνπ Νylon 66)

• Δπηκεηαιιώζεηο θαη επεμεξγαζία κεηάιισλ

•Αληηδηαβξσηηθή πξνζηαζία κεηαιιηθώλ πιηθώλ/δνκώλ

•Δπεμεξγαζία απνβιήησλ

(π.ρ. αλάθηεζε κεηαιιντόλησλ, νμείδσζε ξύπσλ)

• Ζιεθηξναλάιπζε θαη ειεθηξνρεκηθνί αηζζεηήξεο
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ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΣΗΚΔ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΔ ΓΡΑΔΗ

• (έθιπζε νμπγόλνπ, νπδέηεξα/όμηλα κέζα)

(έθιπζε νμπγόλνπ, αιθαιηθά κέζα)

  H4Oe4OH2 22
 

  e4OH2OOH4 22
 

 H6Oe6OH3 32
 • (παξαγσγή όδνληνο )

• (παξαγσγή ρισξίνπ/ππνρισξίηε )

• (αλαθύθισζε δηρξσκηθώλ )

• (νμείδσζε νξγαληθώλ )
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  Cle2Cl2
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ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΣΗΚΔ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΔ ΓΡΑΔΗ

• (έθιπζε πδξνγόλνπ, νπδέηεξα/αιθαιηθά )

(έθιπζε πδξνγόλνπ, όμηλα κέζα)

• (θαζνδηθή παξαγσγή 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ)

• (ειεθηξναπόζεζε κεηάιισλ)

Κ

Α

Θ

Ο

Δ

Ο



  OH2He2OH2 22

  He2H2 2 

  OH2OH  e2OH2O 2222

  MneM
n  
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ΠΑΡΑΜΔΣΡΟΗ ΖΛΔΚΣΡΟΥΖΜΗΚΖ ΓΗΔΡΓΑΗΑ

• Δπλακηθό θπςέιεο (ή ειεθηξνδίσλ): E

• Ρεύκα ή επηθαλεηαθή ππθλόηεηα ξεύκαηνο: Η ή i=Η/Α

• πγθέληξσζε ειεθηξνελεξγήο νπζίαο

ζην νκνγελέο δηάιπκα: Cb

• Υξόλνο: t

i=f(E)   ή E=g(i)
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• Δπλακηθό θπςέιεο :

• Δπλακηθά ειεθηξνδίσλ (θαζόδνπ/αλόδνπ):

• Δπλακηθά ηζννξνπίαο  ειεθηξνδίσλ (θαζόδνπ/αλόδνπ):

cellACcell IREEE 

AeqAA

CeqCC

)E(E

)E(E





)])C/()Cln[()nF/RT(E)E(

)])C/()Cln[()nF/RT(E)E(

sdResOx
0
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sdResOx
0
CeqC
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• Τπεξηάζεηο θαζνδηθήο/αλνδηθήο δξάζεο:
)i(g

      )i(f

A

C
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ΒΑΗΚΑ ΣΑΓΗΑ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

• Μεηαθνξά κάδαο ηνπ ειεθηξνελεξγνύ αληηδξώληνο/πξντόληνο

• Μεηαθνξά θνξηίνπ (εηεξνγελήο αληαιιαγή ειεθηξνλίσλ ή νπώλ) ζηελ 

ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα.

• Επηθαλεηαθέο δξάζεηο (π.ρ. πξνζξόθεζε, θαζηθέο κεηαβνιέο θ.α.)

• Οκνγελείο ρεκηθέο δξάζεηο ζην νκνγελέο-bulk δηάιπκα
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ΣΟΗΥΔΗΧΓΖ ΣΑΓΗΑ (ΑΠΛΖ) ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ



ΕΙΑΓΩΓΙΚΗ ΕΠΙΚΟΠΙΗ ΗΛΕΚΣΡΟΔΙΑΚΩΝ ΔΡΑΕΩΝ

ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ-Εργαστήριο Φσσικής Χημείας- Σωτήρης  Σωτηρόποσλος

ΡΕΥΜΑ-ΤΑΦΥΤΗΤΑ ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑΚΗΣ ΔΡΑΣΗΣ

• km =  σσντελεστής μεταυοράς μάζας

=  f(ζσνθηκών διάτσζης/ροής και γεφμεηρίας κσυέλης )

δράσης   ύ
dt

dN

A

nF

Adt

dQ
i 

)C,k,k(fi em
όποσ:

• ke =  σσντελεστής μεταυοράς υορτίοσ (ηλεκτρονίοσ)

=  f(δράζης, ηλεκηροδιακού σλικού, δσναμικού)

)
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EEnF
exp(kk

eq

che




Για απλή ηλεκηροδιακή δράζη (μόνον μεηαθορά θορηίοσ και μάζας):
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ΡΔΤΜΑ-ΣΑΥΤΣΖΣΑ (ΑΠΛΖ) ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

«Πνιπζηαδηαθή» δξάζε  βξαδύηεξν ζηάδην θαζνξίδνλ ηελ 

ηαρύηεηα ηεο αληίδξαζεο (rds)

• βξαδεία κεηαθνξά θνξηίνπ + κηθξή ππέξηαζε 

 θηλεηηθόο έιεγρνοebme knFCikk 

• ηαρεία κεηαθνξά θνξηίνπ + κεγάιε ππέξηαζε 

mbme knFCikk 

έιεγρνο 

κεηαθνξάο                    

κάδαο


me

b

k

1

k

1

nFC
i
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ΚΑΜΠΤΛΖ ΡΔΤΜΑΣΟ-ΓΤΝΑΜΗΚΟΤ

mbL knFCi 

Οξηθό ξεύκα
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ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΗΚΖ ΚΑΗ ΚΗΝΖΣΗΚΖ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΧΝ ΓΡΑΔΧΝ



 jji
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ΗΟΡΡΟΠΗΑ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

0i • Οιηθό ξεύκα ειεθηξνδίνπ:

• Δπλακηθό ηζνξξνπίαο (αλαγσγήο) θαζόδνπ:

2

2

nF
RT

CC
]s)dReC[(

]s)OxC[(
ln)

0
eqE()eqE( 

Ox2 +  ne-  Red2

• Δπλακηθό ηζνξξνπίαο (αλαγσγήο) αλόδνπ: Ox1 +  ne-  Red1

1

1

nF
RT

AA
]s)dReC[(

]s)OxC[(
ln)

0
eqE()eqE( 

• Δπλακηθό ηζνξξνπίαο θπςέιεο:

21

21

nF
RT

ACcell
]s)OxC[(]s)dReC[(

]s)dReC[(]s)OxC[(
ln])

0
eqE()

0
eqE[()eqE( 

Ox2 +  Red1   Red2 + Ox1
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ΗΟΡΡΟΠΗΑ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

Διεύζεξε ελέξγεηα Gibbs

(ζπλνιηθήο ρεκηθήο αληίδξαζεο Ox2 +  Red1   Red2 + Ox1

ζε ειεθηξνρεκηθή θπςέιε):

celleq )E(nFG 

• (Eeq)cell  >  0  ΔG  <  0   

 απζόξκεηε δηεξγαζία  (γαιβαληθό ζηνηρείν)

• (Eeq)cell  < 0  ΔG  > 0   

 κε απζόξκεηε δηεξγαζία  (ειεθηξνιπηηθό ζηνηρείν)
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ΚΗΝΖΣΗΚΖ

ΜΖ ΑΝΣΗΣΡΔΠΣΖ (ΑΠΛΖ) ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

• θηλεηηθά ειεγρόκελν ξεύκα:

• βξαδεία  κεηαθνξά θνξηίνπ:

eb

me

knFCi

kk
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Fnc
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jji
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εμίζωζε Butler-Volmer
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ΚΗΝΖΣΗΚΖ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΖ ΓΡΑΖ

ε: εθαξκνδόκελε σπέρταση, ε=Δ-Δeq , ζην ειεθηξόδην

nα: αξηζκόο ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ βξαδύηεξνπ ζηαδίνπ 
κεηαθνξάο θνξηίνπ (rds ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο)

αa, αc: αλνδηθόο θαη θαζνδηθόο σσντελεστής μεταυοράς 
υορτίοσ (charge/electron transfer coefficient) 

- ηζρύεη αa+αc =1

- ηππηθέο ηηκέο ησλ α είλαη από 0.3 έσο 0.7

io: πσκνότητα ρεύματος μεταυοράς υορτίοσ (exchange 
current density) 

- κέηξν ηεο ηαρύηεηαο κεηαθνξάο θνξηίνπ άξα
θαη ηλεκτροκαταλστικής ικανότητας ηνπ 

ειεθηξνδίνπ
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ΜΔΣΑΦΟΡΑ ΜΑΕΑ
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ΔΞΗΧΔΗ ΜΔΣΑΦΟΡΑ ΜΑΕΑ






CuCgradDgradC
Adt

Nd• Ρνή κάδαο:

δηάρπζε ηνληθή 

κεηαθνξά

ξνή

• Μεηαβνιή ζπγθέληξσζεο:

gradCgradC grad uCD
dt

dC 2 


x
CD

Adt

Nd



Επίπεδν ειεθηξόδην, 

πεξίζζεηα θέξνληα ειεθηξνιύηε, 

ζηαηηθό δηάιπκα.

2
x

C
2

D
dt

dC
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ΓΡΑΜΜΗΚΖ ΓΗΑΥΤΖ

ΠΡΟ ΔΠΗΠΔΓΟ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΟ ΑΠΟ ΣΑΣΗΚΟ ΓΗΑΛΤΜΑ


