
第四章 多元系的复相平衡与化学平衡
§4.1 多元系的热力学函数和热力学方程

§4.2 多元系的复相平衡条件

§4.3 吉布斯相律

§4.4 二元系相图举例

§4.5 化学平衡条件

§4.6 混合理想气体的性质
§4.7 理想气体的化学平衡
§4.8 热力学第三定律
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多元系是指含有两种或两种以上化学组分的系统。

例如，含有氧气、一氧化碳和二氧化碳的混合气体是一个

三元系；盐的水溶液，金和银的合金都是二元系。

多元系可以是均匀系，也可以是复相系。

含有氧、一氧化碳和二氧化碳的混合气体是均匀系，盐的

水溶液和水蒸气共存是二元二相系，金银合金的固相和液

相共存也是二元二相系。在多元系中既可以发生相变，也

可以发生化学变化。

本章主要讨论多元系的复相平衡和化学平衡问题。
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体积、内能和熵都是广延量。如果保持系统的温度和压力不变而令
系统中各组元的摩尔数都增为 倍，系统的体积、内能和熵也增
为 倍λ

λ
),,,,( 1 knnpTVV KKλ=

),,,,( 1 knnpTSS KKλ=

体积、内能和熵都是各组元摩尔数的一次齐函数

选 为状态参量，系统的三个基本热力学
函数体积、内能和熵为

knnpT ,,,, 1 KK

),,,,( 1 knnpTUU KKλ=

),,,,( 1 knnpTVV KK=

),,,,( 1 knnpTUU KK=
),,,,( 1 knnpTSS KK=

§4.1 多元系的热力学函数和热力学方程
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齐次函数的一个定理——欧勒(Euler)定理

如果 函数满足以下关系式( )kxxf ,,1 K

( ) ( )k
m

k xxfxxf ,,,, 11 KK λλλ =

这个函数称为 的m次齐函数kxx ,,1 K

两边对求 导数后，再令 ＝1，可以得到λλ
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x
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i =
∂
∂∑

这就是欧勒定理。
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既然体积、内能和熵都是各组元摩尔数的一次齐函
数，由欧勒定理知
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物理意义:在保持温度、压力及其它组元摩尔数不变的条件下，
当增加l摩尔的i组元物质时，系统体积(内能、熵)的增量。
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分别称为i组元的偏摩尔体积，偏摩尔内能和偏摩尔熵iii suv ,,
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指除i 组元外的其它全部组元。jn式中偏导数的下标
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显然，任何广延量都是各组元摩尔数的一次齐次函数。例如对于吉
布斯函数G，相应的方程是

i
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其中 是i组元的偏摩尔吉布斯函数。iμ
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也称为i组元的化学势。iμ
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将吉布斯函数
),,,,( 1 knnpTGG KK=

求全微分，得
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在所有组元的摩尔数都不发生变化的条件下，已知
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iidnpdVTdSdU μ 多元系的热力学基本微分方程。
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由F和H的全微分可以知到， iμ 也可表为

它指出在k＋2个强度量T,p,       之间存在一个关系，只有K
＋1个是独立的。

iμ

称为吉布斯关系
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对于多元复相系，每一相各有其热力学函数和热力学基本微分
方程。例如， 相的基本微分方程为α
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相的焓 ，
自由能 ，

吉布斯函数
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根据体积、内能、熵和摩尔数的广延性质，整个复相系的
体积、内能、熵和i组元的摩尔数为
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当各相的温度和压力都相等时，总的吉布斯函数才有意
义，等于各相的吉布斯函数之和，

H H α

α

=∑

F Fα

α
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G Gα

α

= ∑

在一般的情形下，整个复相系不存在总的焓，自由能和
吉布斯函数。即

当各相的压力相同时，总的焓才有意义，等于各相的焓之和，

即

当各相的温度相等时，总的自由能才有意义，等于各相的自由
能之和，

即
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§4.2 多元系的复相平衡条件

设两相 和 都含有k个组元这些组元之间不发生化学变化。
并设热平衡条件和力学平衡条件已经满足，即两相具有相同的温度
和压力，则温度和压力保持不变。
系统发生一个虚变动，各组元的摩尔数在两相中发生了改变。

α β

0i in nα βδ δ+ =
ααα δμδ i

i
i nG ∑=

βββ δμδ i
i

i nG ∑=

用 和 (i＝1，2，…，k)表示在 相和 相中i组元摩尔数
的改变。各组元的总摩尔数不变要求

ααδ in βδ in β
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总吉布斯函数的变化为 βα δδδ GGG +=

( ) αβα δμμδ i
i

ii nG ∑ −=

平衡态的吉布斯函数最小，必有 0=Gδ
βα μμ ii = ),2,1( ki K=

多元系的相变平衡条件 。它指出整个系统达到平衡时，两相中各组
元的化学势都必须相等。
如果不平衡，变化是朝着使
的方向进行的。
例如，如果 ，变化将朝着 的方向进行。
这就是说 组元将由该组元化学势高的相转变到该组元化学势低的
相去。

( ) 0<− αβα δμμ iii n
βα μμ ii >0<αδ in

i
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§4.3 吉布斯相律

多元复相系：
ϕ

k

个相

个组元

相平衡态 1, , , , kT P n nα α α αLαα

系统是否达到热动平衡由强度量决定

改变一相、多相总质量

,T Pα α，每一相中各组元的
相对比例的都不变

系统平衡不受破坏
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α 相的强度量 i
i
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n

α
α
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K个 ixα K-1个独立＋P,T 总共K+1个独立强度变量

此时总共K+2个变量

个相ϕ ( 1)kϕ + 个强度变量
1 2T T T ϕ= = =L

1 2P P Pϕ= = =L

1 2
i i i

ϕμ μ μ= = =L
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1

k

i
i

n nα α
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=∑ α相物质总量， i组元的摩尔分数ixα

1
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ii
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该相物质总量包含变量nα

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)( 1)k ϕ+ − 个独立方程。 ( 1)k ϕ+ 个强度变量中可以独立

( 1) ( 2)( 1)
   2
f k k

k
ϕ ϕ
ϕ

= + − + −
= + − 吉布斯相律

盐的水溶液二元系

：多元复相系的自由度数。f

2 2 4f ϕ ϕ= + − = −

盐的水溶液单相系 4 1f = −

水溶液，蒸气，冰和盐 4, 0fϕ = =
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1. 能斯特定理
1906年能斯特从大量实验中总结出如下结论：
凝聚系的熵在等温过程中的改变随绝对温度趋于零。

( )
0

lim Δ 0
TT

S
→

=

§4.8 热力学第三定律

1912年能斯特根据他的定理推出—个原理，名为绝对
零度不能达到原理。
这个原理现在也成为了热力学第三定律的标准表述：

不可能使一个物体冷却到绝对温度的零度。
即绝对零度不可到达。
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2. 低温物性
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3.能氏定理证明
理论上，达到极低温的最有效方法是可逆绝热过程。

d d dU Q W= − 不存在温度更低的热源可对之放热，只
能是通过绝热做功降温。

y1、y2为外参量，当温度趋于绝对零
度时，能斯特定理预言，这两条曲线
将相交于一点，即在任何等温过程中
的熵的改变趋于零。如果这点不对，
我们可能通过如图所示的过程证明如
果对应于不同外参量的两条熵的曲线
在温度趋于零时并不相交于一点，则
可以通过有限的步骤使这个物体冷却
到绝对零度，从而与热力学第三定律
矛盾。因此，这两条熵的曲线必定在
温度趋于零时相交于一点，即证明了
能斯特定理。
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能斯特定理告诉我们，体系的熵在绝对零度时

是一个绝对的常数，与体系的其它参量无关，

普朗克提出，可以把这个绝对的熵常数选为

零，则熵的数值就完全确定了。在统计物理

中，我们可以通过计算来确定绝对熵。
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