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• Γιατί κάποια πράγματα συμβαίνουν «από μόνα τους» ενώ κάποια άλλα όχι;

• Ένα αέριο γεμίζει αυθόρμητα το δοχείο που το περιέχει, ωστόσο ποτέ «από μόνο 

του» δεν θα καταλάβει μικρότερο όγκο

• Ένα ζεστό αντικείμενο κρυώνει έως ότου φτάσει τη θερμοκρασία περιβάλλοντος, 

ωστόσο ένα κρύο αντικείμενο δεν θα γίνει «από μόνο του» πιο ζεστό από το 

περιβάλλον του

• Το υδρογόνο και το οξυγόνο συνδυάζονται αυθόρμητα ώστε να σχηματιστεί νερό, 

ωστόσο το νερό δεν διασπάται «από μόνο του» σε υδρογόνο και οξυγόνο

• Μία αυθόρμητη μεταβολή είναι μια μεταβολή που έχει την φυσική τάση 

να συμβεί χωρίς να χρειάζεται κάποιο έργο

• Μια μη αυθόρμητη μεταβολή είναι μια μεταβολή που για να συμβεί 

απαιτείται η εκτέλεση έργου (π.χ., συμπίεση αερίου, αύξηση θερμοκρασίας 

ενός αντικειμένου σε σχέση με το περιβάλλον, ηλεκτρόλυση)  



ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Ο δεύτερος νόμος

• Γιατί κάποιες διεργασίες είναι αυθόρμητες ενώ κάποιες άλλες όχι;

• Μήπως σχετίζεται με την τάση ενός συστήματος να χαμηλώνει την ενέργειά του;

• Παράδειγμα 1: Η ισόθερμη εκτόνωση τέλειου αερίου στο κενό είναι αυθόρμητη 

διεργασία ωστόσο η μέση ενέργεια των μορίων παραμένει σταθερή πριν και μετά

• Παράδειγμα 2: Ένα θερμό κομμάτι μετάλλου Α σε επαφή με ένα κρύο Β, χάνει 

ενέργεια αυθόρμητα, ωστόσο το Β κερδίζει ενέργεια και γίνεται θερμότερο. Το Α 

μεταβαίνει σε χαμηλότερη ενέργεια ενώ το Β σε υψηλότερη

• Η κινητήρια δύναμη για μια αυθόρμητη διεργασία είναι η τάση της ενέργειας και 

της ύλης να διασπείρεται

Όχι!

Τ1

Τ2 Τ1 >  Τ2
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Είναι αδύνατο να φτιαχτεί μια μηχανή στην οποία θερμότητα 

(π.χ., ως αποτέλεσμα καύσης) μεταφέρεται από μια θερμή 

δεξαμενή και μετατρέπεται ολοκληρωτικά σε έργο. 

Στις πραγματικές μηχανές υπάρχει μια θερμή και μια ψυχρή 

δεξαμενή. Ένας μέρος της ενέργειας από τη θερμή δεξαμενή 

μεταφέρεται στην ψυχρή χωρίς να μετατραπεί σε έργο. 

Θερμότητα Έργο

Πως η αυθόρμητη χαοτική διασπορά της ενέργειας / ύλης είναι 

συμβατή με το σχηματισμό οργανωμένων συστημάτων π.χ., 

πρωτεΐνες στα κύτταρα; Γιατί το κύτταρο απλά δεν διαλύεται;



Το ανάλογο του φτερνίσματος 

Που θα ακουστεί περισσότερο 

ένα φτέρνισμα; 

α) Σε ένα πολυσύχναστο δρόμο 

ή β) σε μια ήσυχη βιβλιοθήκη;

α) Υψηλό Τ → χαμηλή ΔS

β) Χαμηλό Τ → υψηλή ΔS
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Εντροπία: Το μέτρο της άτακτης 

διασποράς της ενέργειας ή της ύλης

Είναι καταστατική συνάρτηση! S

Δεύτερος θερμοδυναμικός νόμος

«Η εντροπία ενός απομονωμένου 

συστήματος τείνει να αυξάνεται»
Απομονωμένο σύστημα

Σύστημα + Περιβάλλον

Μεταβολή 

εντροπίας

• rev: Η αντιστρεπτότητα διασφαλίζει την 

ομαλή μεταφορά θερμότητας

• q: Η θερμότητα σχετίζεται με την τυχαία 

κίνηση των μορίων και άρα με τη 

μεταβολή της εντροπίας

• Τ: Όσο πιο θερμό είναι το σώμα, τόσο 

λιγότερο σημαντική είναι η μεταβολή της 

εντροπίας κατά τη μεταφορά κάποιας 

ενέργειας υπό τη μορφή θερμότητας



ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Ο δεύτερος νόμος

Μεταβολή εντροπίας κατά τη θέρμανση

για απειροστά μικρές διαφορές, 

μπορούμε να γράψουμε πως

→ → για αντιστρεπτή μεταβολή

Άρα →

θεωρώντας τη C 

ανεξάρτητη της 

θερμοκρασίας Τ

(σταθερά)

Τi: Αρχική θερμοκρασία

Τf: Τελική θερμοκρασία

Όταν και άρα

o λογάριθμος είναι θετικός, το ίδιο και 

το ΔS (αύξηση εντροπίας).

Το ΔS είναι μεγαλύτερο για ουσίες με 

μεγαλύτερη θερμοχωρητικότητα για 

δεδομένη μεταβολή θερμοκρασίας
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Πώς υπολογίζουμε το ΔS αν η 

θερμοχωρητικότητα C παρουσιάζει 

σημαντική μεταβολή με τη θερμοκρασία;

• Μετράμε τη θερμοχωρητικότητα C για ένα 

εύρος θερμοκρασιών που μας ενδιαφέρει (a)

• Διαιρούμε την κάθε θερμοχωρητικότητα C με 

την αντίστοιχη θερμοκρασία T και φτιάχνουμε 

το διάγραμμα C / T ως προς Τ (b)

Εφόσον 

το ΔS θα είναι ίσο με το εμβαδό κάτω από την      

καμπύλη (b) ανάμεσα στις θερμοκρασίες Τi και Τf
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Μεταβολή εντροπίας κατά την αλλαγή φάσης

• Αναμένουμε αύξηση της εντροπίας όταν μια ουσία λιώνει ή 

εξατμίζεται, διότι τα μόρια θα κατανέμονται πιο άτακτα στο χώρο

• Το ίδιο αναμένουμε και για μια πρωτεΐνη που μετατρέπεται από μια 

συμπαγή τρισδιάστατη διαμόρφωση σε μια πιο εύκαμπτη μορφή 

εφόσον η δευτεροταγής δομή της πολυπεπτιδικής αλυσίδας χάνεται

• Η μεταφορά ενέργειας ως θερμότητα συμβαίνει αντιστρεπτά στη 

θερμοκρασία τήξης. 

• Αυτό γίνεται διότι αν έχουμε απειροστά μικρή αύξηση της 

θερμοκρασίας η ουσία λιώνει, ενώ αν έχουμε απειροστή μικρή 

μείωση της θερμοκρασίας η ουσία παγώνει

• Εφόσον η μεταβολή συμβαίνει για σταθερή πίεση, στη θερμοκρασία 

τήξης θα ισχύει

εφόσον
όπου

η εντροπία τήξης 

(μεταβολή εντροπίας 

ανά mol ουσίας)

πρότυπη εντροπία 

τήξης (σε 1 bar)

Τήξη
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Αντίστοιχα, μπορούμε να ορίσουμε 

την εντροπία εξάτμισης όπου Τb, η 

θερμοκρασία βρασμού της ουσίας

Ποια είναι η διαδικασία υπολογισμού 

της εντροπίας εξάτμισης για το νερό 

όταν αυτό βρίσκεται π.χ., στους 25 oC;
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1ο βήμα (από liquid,  25 oC σε liquid, 100 oC)

2ο βήμα (από liquid, 100 oC σε gas, 100 oC) 

3ο βήμα (από gas, 100 oC σε gas, 25 oC) 

Τελικά

που είναι η ζητούμενη τιμή της εντροπίας 

εξάτμισης στους 25 oC 



(γιατί μείον;)
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Μεταβολές εντροπίας στο περιβάλλον

Η μεταβολή εντροπίας για το περιβάλλον 

δίνεται παρόμοια από τη σχέση

Εφόσον το περιβάλλον θεωρείται μια 

τεράστια δεξαμενή σταθερού όγκου, θα 

ισχύει

dUsur = dqsur εφόσον το dw = 0

(dU = dq + dw)  

Η εσωτερική ενέργεια U είναι καταστατική 

συνάρτηση όποτε δεν έχει σημασία ο 

τρόπος με τον οποίο μεταφέρουμε ενέργεια 

(αντιστρεπτά ή όχι), οπότε γράφουμε

Η ενέργεια που χάνεται από το 

σύστημα εισέρχεται στο 

περιβάλλον, οπότε qsur = -q

Και άρα τελικά

Για σταθερή πίεση…
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Τι συμβαίνει με την τιμή της εντροπίας 

στο απόλυτο μηδέν (Τ = 0);

α) ρομβικό θείο

β) μονοκλινές θείο

Μετάπτωση φάσης • H μετρούμενη εντροπία μετάπτωσης σε Τtrs =  369 Κ είναι +1.09 

JK-1 (υπολογίζεται μέσω της ενθαλπίας μετάπτωσης)

• Υπολογίζουμε τη γραμμομοριακή εντροπία Sm ως προς Τ = 0 για 

διαφορετικές θερμοκρασίες ώστε να πάρουμε τις καμπύλες α, β 

μέσω της σχέσης

• «Ταιριάζουμε» τις καμπύλες α, β ώστε η εντροπία μετάπτωσης 

να είναι ίδια με τη μετρούμενη και παρατηρούμε ότι για Τ = 0 οι 

γραμμομοριακές εντροπίες συμπίπτουν

• Τρίτος θερμοδυναμικός νόμος: Οι εντροπίες όλων των τέλειων 

κρυσταλλικών ουσιών είναι ίδιες για T = 0. Κατά σύμβαση 

θεωρούμε πως η τιμή τους είναι μηδέν, δηλαδή S(0) = 0

• Υπάρχουν ουσίες (π.χ., πάγος) με εναπομένουσα εντροπία, 

δηλαδή S > 0 για Τ = 0 (W > 1), λόγω μη ύπαρξης ενεργειακού 

πλεονεκτήματος συγκεκριμένου προσανατολισμού (ΑΒ, ΒΑ)  

Πρότυπη 

γραμμομοριακή 

εντροπία (1 bar)

Αναμένουμε πως δε θα υπάρχει κίνηση 

των ατόμων και άρα θερμική αταξία, 

άρα η εντροπία θα πρέπει να είναι 0 
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and

Νόμος Debye
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Η μοριακή ερμηνεία του 2ου και 3ου νόμου

Σχέση Boltzmann

Η σχέση αυτή συνδέει την εντροπία με την 

κατανομή των μορίων στα ενεργειακά επίπεδα

Πιθανότερη διάταξη μορίων 

για συγκεκριμένη Τ

S: Εντροπία

k: σταθερά 

Boltzmann

W: αριθμός 

μικροκαταστάσεων

Για Τ = 0, W = 1, 

άρα S(0) = 0
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Ισόθερμη εκτόνωση 

τέλειου αερίου

πριν μετά

Τα ενεργειακά επίπεδα 

πλησιάζουν μεταξύ τους 

κατά την εκτόνωση

• Πρόσβαση σε περισσότερα ενεργειακά επίπεδα για 

δεδομένη θερμοκρασία Τ

• Αύξηση μικροκαταστάσεων W και άρα αύξηση 

εντροπίας

• Η μοριακή εξήγηση είναι πλήρως συμβατή με την 

αντίστοιχη θερμοδυναμική  μέσω της σχέσης

• Το διπλανό διάγραμμα δείχνει επίσης γιατί η 

μεταβολή της εντροπίας είναι μεγαλύτερη (για 

δεδομένη μεταφορά θερμότητας) για ψυχρά 

σώματα σε σχέση με τα πιο θερμά 

• Για χαμηλή Τ, έχουμε πρόσβαση σε περισσότερα 

ενεργειακά επίπεδα για μεταφορά θερμότητας Q σε 

σχέση με υψηλή Τ, οδηγώντας σε μεγαλύτερη 

αύξηση μικροκαταστάσεων και άρα της εντροπίας

Q

Q

χαμηλή Τ

υψηλή Τ
(γιατί;)
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Πρότυπη εντροπία αντίδρασης

Και ένα φαινομενικά «παράδοξο»…

Ας θεωρήσουμε τη σύνδεση του συνενζύμου NAD+ στο ένζυμο lactate dehydrogenase, το 

οποίο παίζει ρόλο στον καταβολισμό και αναβολισμό των υδατανθράκων. Τα πειραματικά 

δεδομένα δείχνουν ότι η πρότυπη εντροπία αντίδρασης είναι -16.8 JK-1mol-1 στους 25 οC και 

pH = 7. Το «μείον» αναμένεται διότι η σύνδεση των δύο αντιδρώντων οδηγεί σε μία συμπαγή 

δομή, ωστόσο η διαδικασία είναι αυθόρμητη! Πως συμβαδίζει αυτό με το 2ο νόμο; 

Δε λάβαμε υπόψιν τη 

μεταβολή της εντροπίας 

στο περιβάλλον!
Η μεταβολή της ολικής 

εντροπίας είναι θετική!
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Ενέργεια Gibbs

Το πρόβλημα με τους υπολογισμούς εντροπίας είναι ότι 

πάντα πρέπει να λαμβάνουμε υπόψιν το άθροισμα των 

μεταβολών για το σύστημα και το περιβάλλον έτσι ώστε

Για σταθερή θερμοκρασία και 

πίεση….

Η εναλλακτική μορφή είναι 

συνάρτηση μόνο παραμέτρων 

του συστήματος και όχι του 

περιβάλλοντος και γι’ αυτό 

πλεονεκτεί 

Ορισμός ενέργειας Gibbs

(καταστατική συνάρτηση)

σταθερή Τ

σταθερή p,Τ

Η μεταβολή της ενέργειας Gibbs 

είναι ανάλογη της μεταβολής της 

συνολικής εντροπίας
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(για σταθερή p,Τ)

Σε μια αυθόρμητη διεργασία, η ολική εντροπία 

αυξάνεται, ενώ η ενέργεια Gibbs μειώνεται

σύστημα + περιβάλλον μόνο σύστημα

Υδρόφοβη αλληλεπίδραση

• Ας υποθέσουμε πολυπεπτιδικές αλυσίδες που 

βυθίζονται σε νερό

• Κάθε υδρόφοβη ομάδα (γκρι) περιβάλλεται από 

ένα «κλωβό» νερού (οξυγόνα με κόκκινο)

• Ο σχηματισμός «κλωβών» συνεπάγεται μείωση της 

εντροπίας, ωστόσο…

• Όταν πολλές υδρόφοβες ομάδες συναθροιστούν, 

θα προκύψει αύξηση εντροπίας στο διάλυμα, 

εφόσον απαιτούνται λιγότεροι «κλωβοί» και άρα 

τα μόρια πλέον κινούνται πιο ελεύθερα

• Η διαδικασία που οδηγεί τον αυθόρμητο 

σχηματισμό συναθροίσεων υδρόφοβων ομάδων 

ονομάζεται υδρόφοβη αλληλεπίδραση 
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Η μεταβολή της ενέργειας Gibbs ΔG δίνει το μέγιστο έργο μη 

εκτόνωσης που μπορεί να εξαχθεί από τη διεργασία για σταθερή 

θερμοκρασία και πίεση

για σταθερή Τ:

όμως → dH = dU + pdV (εφόσον η πίεση είναι 

σταθερή)

αντικαθιστώντας 

παίρνουμε ότι
όπου dU = dq + dw

συνεπώς

το έργο dw που γίνεται στο σύστημα αποτελείται από το έργο 

εκτόνωσης –pexdV και από το έργο μη εκτόνωσης dwnon-exp

άρα η τελευταία 

σχέση γίνεται

για αντιστρεπτή 

(rev) μεταβολή
p = pex και dq = TdS οπότε

το μέγιστο έργο προκύπτει για 

αντιστρεπτή μεταβολή άρα
ή

(πεπερασμένη 

μεταβολή)
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Πρότυπη ενέργεια Gibbs αντίδρασης Η μορφή αυτή δεν είναι κατάλληλη 

για πρακτικούς υπολογισμούς διότι 

δεν γνωρίζουμε τις γραμμομοριακές 

τιμές για το G

όπου τα , 

μπορούν να υπολογιστούν 

όπως είδαμε προηγουμένως

Χρησιμοποιούμε τον ορισμό της 

ενέργειας Gibbs

1ος τρόπος

2ος τρόπος

Χρησιμοποιούμε τις πρότυπες 

ενέργειες Gibbs σχηματισμού, 

παρόμοια με τους υπολογισμούς 

πρότυπης ενθαλπίας αντίδρασης

Πρότυπη ενέργεια Gibbs σχηματισμού μιας ουσίας είναι η

πρότυπη ενέργεια Gibbs αντίδρασης για το σχηματισμό της ουσίας

από τα στοιχεία σε καταστάσεις αναφοράς (στην πιο σταθερή

μορφή τους στις επικρατούσες συνθήκες)  
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Παράδειγμα 1ου τρόπου υπολογισμού
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Παράδειγμα 2ου τρόπου υπολογισμού

Όλα τα στοιχεία στις καταστάσεις 

αναφοράς τους έχουν ενέργεια 

Gibbs σχηματισμού ίση με μηδέν
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