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Θερμοδυναμική μεταφοράς ιόντων



Ιόντα σε διάλυμα

Σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυμα υπάρχουν 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα 

στα ιόντα (έλξεις / απώσεις), με αποτέλεσμα 

να μην υφίσταται ανεξάρτητη κίνησή τους 

ακόμα και για πολύ μικρές συγκεντρώσεις 

• Στην προηγούμενη ενότητας εισαγάγαμε την έννοια της ενεργότητας μιας ουσίας αJ 

που αποτελεί ένα είδος ενεργούς συγκέντρωσης

• Για τη διαλυμένη ουσία ισχύει πως                      όπου το γJ ονομάζεται συντελεστής 

ενεργότητας και το bJ  αποτελεί την αριθμητική τιμή για τη molality (molality ουσίας 

διαιρεμένη με 1 mol kg-1)

• Καθώς το bJ τείνει στο μηδέν (πολύ μικρές συγκεντρώσεις), το γJ τείνει στη μονάδα 

έτσι ώστε τελικά αJ = bJ που ισχύει για ιδανικά διαλύματα (διαλύματα στα οποία οι 

αλληλεπιδράσεις ανάμεσα σε όλα τα μόρια είναι ίσες)

• Αντίστοιχα, το χημικό δυναμικό γράφεται ως 
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Ιόντα σε διάλυμα

• Το κυτταρόπλασμα και άλλα βιολογικά υγρά έχουν συγκεντρώσεις ιόντων που είναι 

πολύ υψηλές, με αποτέλεσμα να αποκλίνουν σημαντικά από το ιδανικό διάλυμα (γJ =1)

• Πειραματικά δεν μπορούμε να προσδιορίσουμε τα γJ μόνο για τα ανιόντα ή μόνο για τα 

κατιόντα διότι αυτά πάντα συνυπάρχουν στο διάλυμα

• Το καλύτερο που μπορούμε να κάνουμε είναι να υπολογίσουμε το μέσο συντελεστή 

ενεργότητας γ± θεωρώντας πως οι αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά οφείλονται 

εξίσου στα ανιόντα (γ-) και κατιόντα (γ+)

• Στην περίπτωση αυτή ισχύει ενώ για ένα άλας της μορφής 

ισχύει πως 
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Αδιάστατη ιοντική ισχύς

Θεωρία Debye - Hückel

Με ποιον τρόπο θα μπορούσαμε να 

υπολογίσουμε προσεγγιστικά τους 

μέσους συντελεστές ενεργότητας γ± ;

• Θερμική κίνηση         

→ ομοιόμορφη 

κατανομή ιόντων

• Ηλεκτρικές δυνάμεις 

→ έλξεις ανάμεσα σε 

ετερώνυμα φορτία και 

απώσεις ανάμεσα σε 

ομώνυμα

• Εξαιτίας αυτών των ανταγωνιστικών τάσεων, υπάρχει 

μια ελαφρώς μεγαλύτερη συγκέντρωση ανιόντων γύρω 

από ένα κατιόν και το αντίθετο

• Εφόσον το κάθε ιόν βρίσκεται σε ατμόσφαιρα αντίθετου 

φορτίου, η ενέργειά του χαμηλώνει σε σχέση με ένα 

ιδανικό διάλυμα και το ίδιο συμβαίνει και για το χημικό 

δυναμικό μ

• Από τη σχέση                                       καταλαβαίνουμε 

πως για να ισχύει η παραπάνω πρόταση, θα πρέπει το γ±

να είναι μικρότερο από το 1 έτσι ώστε ο λογάριθμος να 

είναι αρνητικός

Οριακός νόμος 

Debye – Hückel

A: σταθερά (για νερό στους 

25 oC ισούται με 0.509)

z- και z+ : ο αριθμός  

φορτίων των ιόντων 

Ισχύει για χαμηλές 

ιοντικές συγκεντρώσεις
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Θεωρία Debye - Hückel

Εκτεταμένος νόμος 

Debye – Hückel

Ισχύει και για υψηλές ιοντικές 

συγκεντρώσεις (B, C, εμπειρικές 

σταθερές) (a) Οριακός νόμος

(b) B = 0.5, C = 0
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Η κυτταρική μεμβράνη

• Οι μεμβράνες οριοθετούν τα κύτταρα σε σχέση με το εξωτερικό περιβάλλον: 

αποτελούνται από μια διπλοστιβάδα φωσφολιπιδίων όπου παρεμβάλλονται  

χοληστερόλη και πρωτεΐνες σχηματίζοντας ένα είδος μωσαϊκού 

• Τα υδρόφιλα τμήματα των λιπιδίων στρέφονται προς το ενδοκυτταρικό και προς το 

εξωκυτταρικό περιβάλλον, που είναι υδατικά. Αντίθετα τα υδρόφοβα τμήματα, 

δηλαδή οι ουρές των φωσφολιπιδίων, στρέφονται προς το εσωτερικό της κατασκευής, 

ώστε να αποφεύγουν την επαφή τους με το νερό
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Η κυτταρική μεμβράνη

• Αν η κυτταρική μεμβράνη ήταν πλήρως διαπερατή, η σύσταση του κυττάρου θα 

γινόταν λόγω διάχυσης, εντελώς όμοια με τη χημική σύσταση του περιβάλλοντός 

του με αποτέλεσμα να χάσει την υψηλή συγκέντρωση εκείνων των συστατικών που 

είναι απαραίτητα για τη λειτουργία του

• Επομένως, η δομή της κυτταρικής μεμβράνης πρέπει να καθορίζει ποιες από τις 

διάφορες ουσίες θα τη διαπερνούν εύκολα και ποιες θα τη διαπερνούν δύσκολα ή 

και καθόλου. 

• Με άλλα λόγια, η κυτταρική μεμβράνη πρέπει να είναι εκλεκτικά διαπερατή

Αν υπήρχε μόνο η διάχυση…

ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Θερμοδυναμική μεταφοράς ιόντων



Παθητική μεταφορά

Παθητική μεταφορά έχουμε όταν τα σωματίδια κινούνται από περιοχή υψηλής 

συγκέντρωσης σε περιοχή χαμηλής συγκέντρωσης χωρίς τη δαπάνη ενέργειας 

(κίνηση λόγω βαθμίδας συγκέντρωσης)

Τρεις τρόποι παθητικής μεταφοράς

1. Διάχυση

2. Ώσμωση 

3. Υποβοηθούμενη διάχυση

Φυσική μετακίνηση σωματιδίων (είτε υπάρχει μεμβράνη είτε όχι) από την 

περιοχή υψηλής συγκέντρωσης στην περιοχή χαμηλής συγκέντρωσης μέχρι να 

επέλθει ισορροπία (ίδιες συγκεντρώσεις σωματιδίων και στις δύο πλευρές)

Διάχυση μορίων spray στον αέρα
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Τρεις τρόποι παθητικής μεταφοράς

1. Διάχυση

2. Ώσμωση 

3. Υποβοηθούμενη διάχυση

Διαπερατή μεμβράνη 

μόνο στο νερό

Τα μόρια του νερού μπορούν να περάσουν διαμέσου της μεμβράνης από τις περιοχές 

υψηλής συγκέντρωσης προς τις περιοχές χαμηλής συγκέντρωσης μέχρι να έρθει η 

ισορροπία (ίδια συγκέντρωση σωματιδίων στις δύο πλευρές) 

μόρια 

νερού
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Τρεις τρόποι παθητικής μεταφοράς

1. Διάχυση

2. Ώσμωση 

3. Υποβοηθούμενη διάχυση

Υποβοηθούμενη διάχυση (διευκολυνόμενη μεταφορά) είναι μια μορφή παθητικής 

μεταφοράς κατά μήκος μιας βιολογικής μεμβράνης, στην οποία μια πρωτεΐνη-

μεταφορέας διευκολύνει (ή μεσολαβεί ή καταλύει) τη μετακίνηση ενός μορίου ή 

ιόντος στη φορά της βαθμίδας συγκέντρωσής του χωρίς δαπάνη ενέργειας
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Ενεργητική μεταφορά

Στην ενεργητική μεταφορά σωματιδίων 

έχουμε μετακίνηση ενάντια στη βαθμίδα 

συγκέντρωσης με κατανάλωση ενέργειας

Παθητική 

μεταφορά

Ενεργητική 

μεταφορά

Το ανάλογο της μπάλας που κυλάει

Σχηματισμός κλωβού μορίων νερού γύρω 

από τα ιόντα λόγω έντονης πολικότητας

Δεν μπορούν να 

περάσουν μέσω 

διάχυσης!

ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Θερμοδυναμική μεταφοράς ιόντων



Ενεργητική μεταφορά

Τρεις τρόποι ενεργητικής μεταφοράς

1. Ενδοκύτωση

2. Εξωκύτωση

3. Αντλίες ιόντων

https://images.aatbio.com/universal/FAQ/sodium-potassium-pump.gif

Αντλία Na-K

• Οι αντλίες ιόντων είναι διαμεμβρανικές

πρωτεΐνες που εμπλέκονται αποκλειστικά στη 

μεταφορά ανόργανων ιόντων και 

κυρίως Na+, K+, Cl- και Ca+2

• Το πλεονέκτημά τους σε σχέση με τις πρωτεΐνες 

μεταφορείς (παθητική μεταφορά) είναι η πολύ 

μεγάλη ταχύτητα μεταφοράς ιόντων

• Η αντλία Νa-Κ συνδυάζει την είσοδο δύο 

ιόντων Ka με την έξοδο τριών ιόντων Na από 

το κύτταρο. Η άντληση αυτή γίνεται με ενέργεια 

που προκύπτει από την υδρόλυση ATP σε ADP

• Η μεταφορά Νa γίνεται αντίθετα στη βαθμίδα 

συγκέντρωσης, με αποτέλεσμα η συγκέντρωση 

Na στο ενδοκυττάριο διάλυμα να είναι 30 με 40 

φορές χαμηλότερη από αυτή του εξωκυττάριου

χώρου
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Ηλεκτροχημική βαθμίδωση

Χημική βαθμίδωση

Μετακίνηση από υψηλές σε 

χαμηλότερες συγκεντρώσεις 

έτσι ώστε να επέλθει ισορροπία

Ηλεκτρική βαθμίδωση

Μετακίνηση προς το αντίθετο 

φορτίο έτσι ώστε να επέλθει 

ισορροπία φορτίων

Δεν υπάρχει καθαρή 

μετακίνηση ιόντων Κ 

προς τη μια ή την άλλη 

κατεύθυνση

Λόγω χημικής βαθμίδωσης

θα μετατοπιστούν ιόντα Κ 

προς την περιοχή χαμηλής 

συγκέντρωσηςΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Θερμοδυναμική μεταφοράς ιόντων



Ηλεκτροχημική βαθμίδωση

Η μετακίνηση ιόντων Κ λόγω 

χημικής βαθμίδωσης προκαλεί 

συσσώρευση αρνητικού 

φορτίου ενδοκυττάρια και 

θετικού φορτίου εξωκυττάρια

Δημιουργείται έτσι μια 

ηλεκτρική βαθμίδωση που 

τείνει να εξισορροπήσει τη 

χημική, εφόσον τα ιόντα Κ 

έλκονται πλέον από την 

αρνητικά φορτισμένα περιοχή

Σε κάποιο σημείο επέρχεται 

ισορροπία ανάμεσα στις δύο 

αντιτιθέμενες τάσεις 

Δυναμικό ισορροπίας: το δυναμικό της μεμβράνης στο οποίο η 

χημική και ηλεκτρική βαθμίδωση είναι ίσες, δηλαδή δεν έχουμε 

καθαρή ροή κάποιου τύπου ιόντος διαμέσου της μεμβράνης
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Η εξίσωση Nerst

Τα ιόντα Na+ , Cl- και Ca2+ επικρατούν στο εξωτερικό 

του κυττάρου ενώ τα ιόντα K+ στο εσωτερικό

Υπολογισμός δυναμικού ισορροπίας ΕΧ

Για θερμοκρασία 37 oC…
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Ενέργεια Gibbs για μεταφορά ιόντος διαμέσου της 

κυτταρικής μεμβράνης

Υποθέτοντας μόνο παθητική μεταφορά ιόντων 

Για να συμβεί αυθόρμητα θα πρέπει ΔGm < 0, 

άρα ο λογάριθμος θα πρέπει να είναι αρνητικός, 

δηλαδή

Επίσης, το ιόν θα πρέπει να περάσει διαμέσου του δυναμικού της μεμβράνης EX

και άρα αναμένουμε μια επιπλέον συνεισφορά για το ΔGm (ηλεκτρική βαθμίδωση)

in

out

Έργο w μεταφοράς του φορτίου 

q διαμέσου της μεμβράνης w = qEΧ → w = zFEΧ

Μεταφερόμενο φορτίο q 

ανά mol ιόντων με σθένος z
(Faraday 

constant)

Για συντελεστές ενεργότητας γ = 1, αυτό σημαίνει

(χημική βαθμίδωση)[𝑋]𝑖𝑛< [𝑋]𝑜𝑢𝑡
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Ενέργεια Gibbs για μεταφορά ιόντος διαμέσου της 

κυτταρικής μεμβράνης

in

out

Χημική 

βαθμίδωση

Ηλεκτρική 

βαθμίδωση

𝛥𝐺𝑚 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 [𝑋]𝑖𝑛
[𝑋]𝑜𝑢𝑡

+ 𝑧𝐹𝐸𝑋

Στην ισορροπία, θα έχουμε ΔGm = 0, δηλαδή

𝑧𝐹𝐸𝑋 = −𝑅𝑇𝑙𝑛 [𝑋]𝑖𝑛
[𝑋]𝑜𝑢𝑡

𝐸𝑋 =
𝑅𝑇
𝐹𝑧𝑙𝑛

[𝑋]𝑜𝑢𝑡
[𝑋]𝑖𝑛

Εξίσωση Nerst!

Πως τροποποιείται η παραπάνω 

εξίσωση για το ΔGm όταν έχουμε 

και ενεργητική μεταφορά;

𝛥𝐺𝑚 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 [𝑋]𝑖𝑛
[𝑋]𝑜𝑢𝑡

+ 𝑧𝐹𝐸𝑋 + Δ𝑟𝐺
𝐴𝑇𝑃

+ +Ακόμα και αν… -
ο τρίτος όρος μπορεί να αντισταθμίσει τους 

άλλους δύο ώστε τελικά ΔGm < 0 !ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Θερμοδυναμική μεταφοράς ιόντων



𝐸𝑋

𝐸𝑋

Γιατί το δυναμικό 

ισορροπίας είναι 

αρνητικό για το Κ+;

+
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Ex = E(in) – E(out)

= negative – positive 

= negative
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Η εξίσωση Goldman για το δυναμικό της μεμβράνης

Ένα μειονέκτημα της εξίσωσης Nernst είναι ότι αναφέρεται σε ένα ιόν

και αγνοεί τη σύζευξή του με τις ηλεκτροχημικές βαθμιδώσεις των

άλλων ιόντων

όπου R: Universal gas constant (8.31441 J/mol/K); T: Absolute temperature (K); 

F: Faraday constant (96484.56 C/mol); ln: natural log; i: intracellular; o: extracellular; 

p: relative permeability for the ion

Εξίσωση Goldman 

Επειδή η διαφορά δυναμικού στα άκρα της μεμβράνης

είναι τυπικά Ε = -70 έως -40 mV, υποθέτουμε ότι, ενώ

η κατανομή των ιόντων Κ+ και Cl- προσδιορίζεται από

παθητική μεταφορά, τα ιόντα Na+ θα πρέπει να

κινούνται με κάποιο άλλο τρόπο, αντίθετα στην

ηλεκτροχημική βαθμίδωση (ενεργός μεταφορά).
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