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§3.1 热动平衡判据

1. 熵判据

孤立系 0d ≥S

对系统的状态虚变动，熵的虚变动

平衡态的必要条件 0δ =S

0δ 2 <S 0Δ <S 极大值 稳定平衡
最大极值 稳定平衡
较小极值 亚稳平衡

0Δ =S 常数值 中性平衡

不变，平衡态VU， S 极大。

SSS 2δ
2
1δΔ +=
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媒质

孤立大系统 0ΔΔ~Δ 0 <+= SSS

媒质很大，有恒定的温度和压强。
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2. 内能判据

0Δ =V
0Δ =S

0>ΔU

不变，平衡态VS， U 极小。

平衡态的必要条件 0δ =U

0δ 2 >U 0Δ >U 极小值 稳定平衡

0Δ =U 常数值 中性平衡

0)( 00 >+−Δ VpSTU

最小极值 稳定平衡
较大极值 亚稳平衡

定熵定容系发生的一切过程朝
着内能减小的方向进行。
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3. 焓判据

00 =Δ= ppp
0Δ =S

0>ΔH

不变，平衡态pS， H 极小。

平衡态的必要条件 0δ =H

0δ 2 >H 0Δ >H 极小值 稳定平衡

0Δ =H 常数值 中性平衡

0)( 00 >+−Δ VpSTU

最小极值 稳定平衡
较大极值 亚稳平衡

定熵定压系发生的一切过程朝
着焓减小的方向进行。
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4. 自由能判据

0Δ0 == TTT

0=ΔV
0Δ >F

不变，平衡态VT， F 极小。

平衡态的必要条件 0δ =F

0δ 2 >F 0Δ >F 极小值 稳定平衡

0Δ =F 常数值 中性平衡

0)( 00 >+−Δ VpSTU

最小极值 稳定平衡
较大极值 亚稳平衡

定温定容系发生的一切过程朝
着自由能减小的方向进行。
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5. 吉布斯函数判据

0Δ0 == TTT 0>ΔG

不变，平衡态pT， G 极小。

平衡态的必要条件 0δ =G

0δ 2 >G 0Δ >G 极小值 稳定平衡

0Δ =G 常数值 中性平衡

0Δ0 == ppp0)( 00 >+−Δ VpSTU

最小极值 稳定平衡
较大极值 亚稳平衡

定温定压系发生的一切过程朝
着自由焓减小的方向进行。
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6. 均匀系统的热动平衡条件和平衡稳定性条件

T,P
0 0,T P0

0

0
0

U U
V V
δ δ
δ δ

+ =

+ =

0S S SΔ = Δ + Δ%系统熵变

S 0S和 泰勒展开到二级近似

0 0 0, ,U T P子系统(U,P,T)和媒质
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平衡时,子系统和媒质具有相同的温度和压强
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熵的二阶增量

1 PS U V
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平衡稳定条件
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§ 3.2开系的热力学方程

冰，水和水蒸气共存构成一个单元三相系，冰，水和水蒸气各为一
个相,可以由一相转变到另一相，因此一个相的质量或摩尔数是可变
的，是一个开系。

如果一个系统不是均匀的，但可以分为若干个均匀的部分，这
系统称为复相系。

单元系是指化学纯的物质系统，因为它只含一种化学组分
（一个组元）。

1.开系的吉布斯函数关系
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名为化学势，它等于在温度和压力不变的条件下，增加1摩
尔物质时吉布斯函数的改变。

开系，上式推广为

dnVdpSdTdG μ++−=

VdpSdTdG +−=

闭系:摩尔数不发生改变:
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吉布斯函数是广延量，系统的吉布斯函数等于摩尔数n乘摩尔
吉布斯函数g(T, p)：
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μ

等于摩尔吉布斯函数。这个结果适用于单元系。μ化学势
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H=U+PV
G=H-TS

dnpdVTdSdU μ+−=

开系的热力学基本微分方程
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等于在S,V不变时，增加1摩尔物质时系统内能的改变。μ化学势

2.开系的热力学基本微分方程

VdPPdVTdSSdTdnVdPSdT
PVdTSddGPVddHdU

−−++++−=
−+=−=

μ
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3.开系焓与自由能的微分关系

焓的微分关系

自由能的微分关系
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巨热力学势 J是以T,V,为独立变量的特性函数

nFJ μ−=

μndpdVSdTdJ −−−=

4.巨热力学势 J

pVGFJ −=−=
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＝恒量
＝恒量
＝恒量

βα UU +
βα VV +
βα nn +

虚变动下

相和 相的内能、体积和摩尔数分别发生改变 ,α β
βββααα δδδδδδ nVUnVU ,,,, 和

0=+ βα δδ UU 0=+ βα δδ VV 0=+ βα δδ nn

孤立系统

孤立系条件

§ 3.3单元复相系平衡条件

1.单元复相系达到平衡所要满足的条件

§ 3.3单元复相系平衡条件
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两相的熵变分别为
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当整个系统达到平衡时，总熵有极大值，必有

0=Sδ
是可以独立改变的 .ααα δδδ nVU ,,

011
=− βα TT 0=− β

β

α

α

T
p

T
p

0=− β

β

α

α μμ
TT

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



(热平衡条件)
(力学平衡条件) 
(相变平衡条件)

βα TT =
βα pp =
βα μμ =

整个系统达到平衡时，两相的温度、压力和化学势必须相等。这就
是复相系达到平衡所要满足的平衡条件。
如果平衡条件未能满足，复相系将发生变化，变化是朝着熵增加的
方向进行的。

如果热平衡条件未能满足，有

011
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⎠
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⎜
⎝
⎛ − βα

αδ
TT

U

βα TT > 0<αδU

即能量将从高温的相传递到低温的相去
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即压力大的相将膨胀，压力小的将被压缩
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βα μμ > 0<αδn
物质将由化学势高的相转变到化学势低的相去。这是
被称为化学势的原因。

μ

在热平衡条件已经满足的情况下，如果力学平衡条件未能满
足，变化将朝着

的方向进行。

在热平衡条件已经满足的情况下，如果相变平衡条件未能满
足，变化将朝着
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§3.4 单元复相系的平衡性质

1、相图

(1) 相图的概念

在T—p图中，描述复相系统平衡热力学性质的曲线称

为相图。

相图一般由实验测定，它实际上是相变研究的一个基

本任务之一。

有时相图也可描绘成p – V相图，

甚至p – V – T三维相图。
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§3.4 单元复相系的平衡性质
(2) 一般物质的T – p相图
典型的相图示意图如图3-2所示，其中，
AC—汽化线，分开气相区和液相区；
AB—熔解线，分开液相区和固相区；
0A—升华线，分开气相区和固相区。
A点称为三相点，系统处于该点的状态

时，为气，液，固三相共存状态。
C点称为临界点，它是汽化线的终点。
溶解线没有终点。

注意：固态具有晶体结构，它具有一定的对称性，对称性只能
是“有”或“无”，不能兼而有之，因此，不可能出现固、液不分

的状态。
对于液态，因没有对称性。故可能存在着气、液不分的

状态。
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(3) 相平衡曲线
在单元两相系中，由相平衡条件所得到的T—p之间的关系
p = p( T )，在T—p图上所描述的曲线称为相平衡曲线。
AC, AB, 0A线。
单元两相平衡共存时，必须满足下面三个平衡条件：

TTT == βα

ppp == βα

),(),( pTpT βα μμ =

在平衡曲线上：
(1) 两个参量p , T中只有一个可独立改变；
(2) 因为两相的化学势相等，所以两相可以以任意比例共存；
(3) 整个系统的吉布斯函数保持不变，系统处在中性平衡。
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(4) 单相区域

因为各相的化学势是T和p确定的函数 。如果在某

一温度和压强范围， 相的 较其他相的 更

低，则系统将以 相单独存在，相应的T , p的范围就是

相的单相区域。如相图图中的气相区，液相区等。

),( pTαμ ),( pTμα
),( pTμ

α
α
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(5) 三相点
单元系三相平衡共存时，三相的温度、压强、化学

势都必须相等，即：

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

==

===

===

),(),(),(

,

pTpTpT

pppp

TTTT

γβα

γβα

γβα

μμμ

由上面的方程可以唯一地确定一组解TA和pA ，它们对应
于p – T图上的一个点A，它就是单元系的三相平衡共存的
三相点。

水的三相点为：TA = 273.16 K， pA = 610.9 Pa .
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(6) 临界点

临界点C是T – p 相图上汽化线的终点。“临界点”的

名词是Andrews于1869年首先提出来的，一直沿用至今。

虽然临界点只是相图上的一个孤立的点，但在它附近发生

的现象却非常丰富，统称为“临界现象”。

临界点相应的温度和压强Tc和pc，称为临界温度和临界

压强。

610× cv
510× cv

Pa， =3.28 cm3/g

CO2：Tc = 304.19 K，pc = 73 Pa， =2.17 cm3/g

对于水：Tc = 647.05 K，pc = 22.09
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设(T，p)和(T+dT，p+dp)是两相平衡的曲线上邻近的两点。
在这两点上，两相的化学势都相等：

( ) ( )pTpT ,, βα μμ =

( ) ( )dppdTTdppdTT ++=++ ,, βα μμ
βα μμ dd =化学势的全微分为

vdpsdTd +−=μ
其中s和v分别是摩尔熵和摩尔体积。得

dpvdTsdpvdTs ββαα +−=+−

两式相减，得

dp s s
dT v v

β α

β α

−
=

−

2. 克拉珀龙(clapeyron)方程
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1摩尔物质由 相转变到 相时吸收的热量。α β

( )L T s sβ α= −

( )αβ vvT
L

dT
dp

−
=

称为克拉珀龙(clapeyron)方程

它给出两相平衡曲线的斜率

相变潜热L：

因为相变时物质的温度不变，
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当物质发生熔解、蒸发或升华时，混乱度增加因而熵也增加，
相变潜热总是正的。由固相或液相转交到气相，体积也增加。
因此汽化线和升华线的斜率

0dp
dT

>

通常，由固相转变到液相时体积也发生膨胀，这时熔解线
的斜率是正的。 dT

dp

讨论:

但也有些物质，例如冰，在熔解时体积缩小，熔解线

dT
dp

斜率是负的
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例1:计算冰的熔点随压力的改变。在1atm下，冰的熔点为G＝
273.15K。此时冰的熔解热为L＝3.35×10                ，15 −⋅kgJ

1331009070.1 −− ⋅×= kgmvα

1331000013.1 −− ⋅×= kgmv β

15

133

1035.3
100906.02.273

−

−−

⋅×
⋅××

−=
kgJ

kgmK
dp
dT

117 00752.010742.0 −−− ⋅−=⋅×−= atmKPaK

10075.0 −⋅−= atmK
dp
dT

( )αβ vvT
L

dT
dp

−
=

这个结果与实验观测值符合。

代入
水的比容为

冰的比体积为，
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例2:计算水的沸点随压力的改变。在1atm下，水的沸点为373.15K。
此时水的汽化热为L＝2.257 1610 −⋅× kgJ

13310043.1 −− ⋅×= kgmvα

133

16

1016722.373
10257.2

−−

−

⋅××
⋅×

−=
kgmK

kgJ
dp
dT

113 0357.01062.3 −− ⋅=⋅×= KatmKPa

10356.0 −⋅= Katm
dT
dp

133101673 −− ⋅×= kgmβν

这个结果与实验观测值吻合。

水蒸气的比体积为

水的比体积，
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设在压强 下，物质熔点为 ，相变潜热为 ，固相和
液相的定压热容量分别为 和 。求液体的绝对熵。

p 0T例3: L
1pC 2pC

( )
0

1
0

0

, d
T

pC
S T p T

T
= ⌠⎮
⌡

( )0 0Δ ,L T S T p=

( )
0

0
0 0

, d
T

pC LS T p T
T T

= +⌠
⎮
⌡

( )
0

0

1 2

0 0

, d d
T T

p p

T

C CLS T p T T
T T T

= + +⌠ ⌠
⎮ ⎮
⌡ ⌡

沿等压线积分 固相

液相

溶解时的熵变
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•AB段表示气态被压缩的过程，气体
压缩逐渐增大，达到B点时气体开始
凝结；
•BC段表示气、液两相转变的过程，
从B点开始，凝结的液体逐渐增多，
直到C点，气体全部液化，气、液两
相平衡共存。
•CD段表示液体被等温压缩，C点称
为临界点。

§3.5 临界点与气液两相的转变

1、气、液等温转变的实验曲线

A
BC

D

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



2.范氏气体等温线的特点

与实际难测到的等温线很像。

范氏等温曲线中有一段的斜率

> 0，这显然是违反物质稳

定条件的。
Tv

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

RTbV
V
aP =−+ ))(( 2
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5. 曲线OKB段接近理想气体的等温线，而且， 很大，因而这段
曲线代表了气相。

特点：
1. 当T > Tc时，曲线类似于理想气体等温线(双曲

线)。
2．当T = Tc时，曲线在C点处有一拐点。
3. 当T < Tc时，曲线的中段有一极小值点J和一极

大值点N。曲线JN的斜率 > 0，这不符合物质
稳定条件。 Tv

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

Tp
v
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

Tp
v
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

这暗示着：系统将出现新的物质结构，在新的
结构下，物质稳定性条件得以满足。这就是相变
将发生。

4. 曲线AMR段(图3-4)几乎与p轴平行，也即

很小，这正是代表了液相的特点。
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3.麦克斯韦等面积法则：

为解决 > 0的困难，麦克斯韦指出，应将曲线AJDNB换成一条水平

线，它的两端分别对应于液相(A)和气相(B)，在给定的温度下，水平线
表示液相和气相可以共存，相应的平衡压强pA(即水平线的位置)，可按
“等面积法则”确定，即面积(AJD) = 面积(DNB)

Tv
p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

0=∫BNDJA
vdp 0)( =−∫

B

A

v

V A dvpp

加上上述法则后，范氏方程就可以相当
好地描述气液相变了。在一定的温度
下，当压强p > pA时，物质处于液相；当
p = pA时，液气两相可以以任意比例共
存；当p < pA时，物质处于气相。

或
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227,278,3 bapbaRTbv ccc ===

4.临界点

范氏气体等温线存在着极大值和极小值
随着温度的升高，极大和极小点逐渐靠拢，

cTT = 时，两点重合，形成拐点，

667.238 ==ccc vpRT临界系数

与实验测量结果有误差，临界点附近范氏方程不太适用

RTbV
V
aP =−+ ))(( 2
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§3.6液滴的形成

由平衡条件可见，两相平衡时，化学势仍相等，但压强不等，
其差值由表面弯曲所引起，且液滴半径越小，差值越大。

( ) ( )⎭⎬
⎫

=
+=

ββαα

βα

μμ
σ

pTpT
rpp
,,

2

1. 表面效应对相平衡的影响
气液平衡时，两相的压强、化学势相等，这只有在气液分界面为
平面或液相的曲率半径足够大时才正确。

当蒸气开始凝结成液滴时，它的半径很小，于是曲率半径和表面
张力对凝结过程发生作用。

平液面的蒸气压强仅决定于温度；但弯曲液面的蒸气压强不仅

是温度的函数，而且还与液滴的半径有关。

平衡条件:
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2.相变条件推导

表面对相变过程的影响

设液滴为 相，蒸气为 相，表面为 相。α β γ

ααααααα μ dndVpdSTdU +−=
βββββββ μ dndVpdSTdU +−=

dAdSTdU σγγγ +=

在热力学理论中,我们把表面理想化为几何面。因此

0dnγ =

( ) ( )⎭⎬
⎫

=
+=

ββαα

βα

μμ
σ

pTpT
rpp
,,

2

三相的热力学基本微分方程分别为
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热平衡条件为三相的温度相等，即 γβα TTT ==

AVnVn δδδδδ ββαα ;,;,
0=+ βα δδ nn
0=+ βα δδ VV

在这虚变动中，三相自由能的变化为

ααααα δμδδ nVpF +−=
βββββ δμδδ nVpF +−=

AF σδδ γ =

T,V不变,系统发生一个虚变动,
三相的摩尔数、体积(面积)分别有如下的变化

自由能判据 力学平衡条件和相变平衡条件
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在三相温度相等的条件下，整个系统的自由能是三相的自由能
之和。

( ) ( ) αβααβα

γβα

δμμσδδ

δδδδ

nAVpp
FFFF

−++−−=

++=

     
如果假设液滴是球形的
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δπδδπδ

ππ

α

α

8,4
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( )2F p p V n
r

α β α α β ασδ δ μ μ δ⎛ ⎞= − − − + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

整个系统自由能的变化是
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根据自由能判据，在温度和总体积不变的条件下，平衡态的自
由能最小，必有

0=Fδ

r
pp σβα 2

+=

βα μμ =

∞→r βα pp =

这就是说，当分界面为平面时，力学平衡条件是两相的压力相等。

力学平衡条件
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当液面是平面时，相变平衡条件为

( ) ( )pTpT ,, βα μμ =

假设在液面是曲面的情形下，气液两相平衡时蒸气的压力p′

r
p σ2
+′

( )TpT
r

p ,,2 ′=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +′ βα μσμ

可用于确定饱和蒸气压与温度的关系。

相变平衡条件为

这时液滴的压力为
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( )2 2, ,                        p T p T p p
r r p

α
α ασ σ μμ μ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞′ ′+ = + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

如果把蒸气看作理想气体,蒸气的化学势为（据2.4.15）

( ) ( )pRTTp ln, += ϕμ β

是温度的函数ϕ ( ) ( )
p
pRTTpTp
′

+=′ ln,, ββ μμ

r
pp σ2
<<−′

RTr
v

p
p ασ2ln =
′

p
pRT

vrc ′
=

ln

2 ασ

将液滴的化学势 αμ 按压力展开，只取线性项

( ) 2   ,p T p p v
r

α ασμ ⎛ ⎞′= + − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

通常：
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（液滴形成条件和半径 r 的关系： 临界半径

讨论：

时，须存在 的液滴（凝结核心），才可能出现凝结
现象。
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才能满足相平衡条件

才能维持平衡
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( ) C
r

r
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Mr ≡<
∞ln

2
ρ

σ

∞> ppr

液体的过热现象。
带电微粒作为凝结核，液滴容易形成。威尔逊云室中高能带电
离子径迹的观察、多雷季节雨水的增多；高能物理中的泡室。

液体中的气泡的研究：

液滴凝结，半径增大。

液滴蒸发，半径减小；

⇒<⇒>

⇒>⇒<
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§ 3.7 相变的分类

例如：氦I—氦II相变、超导——正常相变、铁磁体—顺磁体的
相变、合金的有序—无序相变。

通常在气相，液相和固相之间发生相变时，都会吸收或放出相
变潜热，也会出现体积的突变。

但自然界还存在既无潜热又无体积突变的相变

1.一级相变
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表现在相变点上，两相的体积不相等，熵也不相等。
举例：气、液、固之间的相变、有几个固相时，固相之间的
相互转变。
相平衡曲线的斜率：

αβ

αβ

vv
ss

dT
dp

−
−

=

一级相变：相变时两相的化学势连续，而化学势对温度和
压强的一阶偏导数存在突变。

数学表示： 1 2

1 2
1 2

1 2
1 2

T T

p p
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1933 爱伦费斯特(Ehrenfest) 
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在相变点上两相的定压比热，定压膨胀系数和等温压缩系
数均不相等。没有相变潜热和比体积的变化。
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2.二级相变
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