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教材分析:
本章应用热力学方法讨论相平衡体系的一般规律。学习一些典型相图的绘制、分析与

应用，是热力学理论在多相平衡体系中的应用。

教学目的与要求:
使学生掌握和理解克拉贝龙—克劳修斯方程的推导与应用，明确相、组分数、和自由

度的概念，了解相律的推导、物理意义与用途，了解绘制相图的常用方法，能根据各种

分析法绘制出相图，能应用相律说明相图中区、线及点的意义，并能根据相图来说明体

系在不同过程中所发生相变化的情况，在本章中，在相图的教学中主要讲述单组分体系

和二组分体，对三组分体系只作一般性的了解。

重点与难点:
明确相、组分数、和自由度的概念，相律的推导含义和应用，克拉贝龙—克劳修斯方

程的推导与应用，一组分体系和二组分体系相图的绘制，相图中点，线面的含义，相点移

动时伴随发生的相的变化，有关的相图中的计算问题。

教学内容与过程（设想、方法、手段）:
相律（相、组分数与自由度，相律的推导，相律的应用举例），单组分体系（水的相图。

克拉贝龙方程的应用），二组分凝聚体系（具有简单低共熔点的凝聚体系，熔融液的冷

却过程—步冷曲线。杠杆规则，二组分盐水体系，形成稳定固态化合物的体系，形成不

稳定固态化合物的体系，二组分在液态与固态时均能完全互溶的体系，二组分固态时部

分互溶的体系，具有转熔温度的固态部分互溶体系），双液系的气液平衡

（二组分理想溶液，二组分完全互溶的实际溶液(分馏原理)，完全不互溶与部分互溶的

双液系(水蒸气蒸馏原理)），三组分体系（三组分体系的组成表示法，部分互溶三液系，

三组分盐水体系，二盐一水体系）。

思考题、讨论题、作业

1．课后全部复习题

2．作业题：3，4，`7，10，12，13，16。
参考资料(含参考书、文献等)
1．胡英主编，《物理化学》 2．天津大学主编，《物理化学》

3. 大连理工大学主编，《物理化学》 4．各种习题解题辅导书

5．课后所列各种参考读物
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第五章 相平衡

§5.1 引 言
相：系统内物理和化学性质完全均匀的一部分称为相。

相与相之间有明显的界面，从宏观上讲，越过界面时，性质将发生突变。

关于气，液，固的相的说明（固溶体）。

热力学对相平衡研究的应用

根据热力学的结论：“在达到相平衡时，任一组分在各相的化学势相等”，可

以推出一定的系统最多可以平衡的相数，在一定的范围内可以自由变化的强度性

质（温度，压力，浓度等）——相律。

相律：相平衡系统中，组分数，相数，和自由度数之间关系的规律。

相律只能告诉“数目”，不能告诉“数值”。

自由度：在不引起新相生成和原来的相消失的条件下，在一定的条件下可以

自由变化的强度性质的数目（以水为例说明之）。

相图：用点，线，面等表示的多相平衡体系中相与强度性质变化关系的几何图

形称为相图。

多相平衡体研究的意义：理论意义，实际意义。

如：盐的提纯，反应产物的提纯，新材料的研究与开发（金属材料与陶瓷材

料）。

§5.2 多相系统平衡的一般条件

在由一个多相构成的系统中，相和相之间没有任何限制，每个相都是相互敞

开的，有物质的交换，热和功的传递。

热力学平衡

一个热力学系统，如诸性质不随时间而改变，则系统处于热力学平衡状态。

热力学平衡实际上包括了热平衡，力学平衡，相平衡和化学平衡。

（1） 热平衡：指系统的各部分没有热的传递。

（2） 力学平衡：指系统的各部分没有因力的作用而变生形变。

（3） 相平衡：系统中不会发生新相的生成和旧相的消失。

（4） 化学平衡：系统中不会发生净的化学反应过程。

热力学平衡的条件

相平衡的条件：在一定的条件下，相平衡的条件为任一种物质在每一相的化学

势相等。

热平衡的条件：设系统有α，β两相，在内能及体积不变的条件下，有δQ的
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热从α相传至β相，由于
 SSS  。

d S = d Sα + d Sβ

如热量的传递过程是在平衡的条件下进行的，则 0dS

0 


T
Q

T
QdS

则有
 TT 

即热平衡的条件为各相的温度相等。

力学平衡条件：设系统的温度为 T，体积为 V，在 T，V不变的条件下，如

α相膨胀了 dVα
，β相收缩了 dVα

，如果这个过程是在平衡的条件下进行的，则
 dVpdVpdF 

则有
 pp 

即多相平衡的力学条件为各相的压力相等。

化学平衡条件：化学平衡条件将在化学平衡一章中讨论。

§5.3 相 律

多相平衡系统中组分数，相数，和自由度数之间关系的规律为相律。

系统中组分数，相数，和自由度数的含义和求算

组分数：能够详尽描述系统所需的最少的独立的物种数（c）

（1） 如果系统中物种数为 s, 且这些物质之间没有化学反应，则 c = s。

（2） 如果在个物质之间，存在 R个独立的化学反应，由于每个化学反应

都存在一个平衡常数，将有关物质的浓度（活度）联系起来的关系式，

则存在化学反应的限定条件，此时 c = s -R

（3） 如果在一些物质之间的浓度存在固定的比例关系的数目为R‘（浓度限

制条件），则 c = s – R – R’

浓度限制条件的具体说明：以 2 NH3 = N2+ 3 H2为例说明之

使用浓度限制条件应注意的问题：

（1） R‘
为体系中为固定关系的等式的数目。

（2） 有些分解反应(CaCO3 (s) = CaO (s)(+ CO2 (g))，虽然体系中 CaO 和 CO2

有简单的比例关系，但它们不在同一相中，它们的浓度无固定的比例

关系，浓度限制条件不能使用， 再以 NH4CI = NH3 （g）+ HCI(g) 为例，

如系统中有水存在，浓度限制条件不能使用。

系统中物种数随考虑问题的角度的不同而不同，但系统的组分数是相同的。

自由度数：在不引起新相生成和旧相消失的条件下，可在一定条件下变化的

独立变数的数目。
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相律的推导

设：体系的组分数为 c，体系中有个Φ相，同时设每一组分在任一相中都存

在，要对体系进行详尽描述，有 cΦ 个浓度变量，但在任一相中的 c个浓度变

量中，只有（c-1）个是独立的，这样，决的浓度变数中只有Φ（c-1）个是独立

的。这样总的浓度变数为Φ（c-1）
在达到平衡时，由相平衡的条件，任一组分有各相的化学势相等

每个组分有Φ-1个等式，c个组分共有 c(Φ－1)个等式，所以独立的浓度变数应

为

Φ（c-1）－ c(Φ－1) = c－Φ

除了浓度变数以外，还有温度，压力等强度变数，这们体系的独立的变数，

即自由度数应为

f = c－Φ + n

n为除了浓度变数以外，其它的强度性质的数目，一般的情况下，只考虑 T，

p时，则 n = 2，此时

f = c – Φ + 2

有时，将温度或压力固定，此时 f * = c – Φ + 1，称为条件自由度。

上边这些关于自由度的数学式就是相律的数学表达式。

例： 例 1．求下列情况下系统的组分数和自由度数：

（1）固体 NaCl, KCl, NaNO3, KNO3的混合物与水振荡达成平衡。

（2）固体 NaCl, KNO3的混合物与水振荡达成平衡。

例 2．Na2CO3（S）和 H2O（ l）可以生成三种化合物：Na2CO3·H2O,

Na2CO3·7H2O , Na2CO3·10H2O ,求

（1）在大气压下，与 Na2CO3水溶液和冰平衡共存的含水盐最多有几种？

（2）在 298K时，与水蒸气平衡共存的含水盐最多有几种？

§ 5.4 单组分系统的相平衡
单组分系统的相律
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由相律 2 cf

对单组分系统  321f

可知 0f 时， 3 ，是单组分系统中可以同时共存的最多的相数。Φ = 1 时，
2f ，是单组分体系中可以具有的最大自由度数。

相图：用点线面等几何图形表示的体系的相的变化的图形。

物系点：相图中表示的系统状态（ ,, pT 组成）的点。

相点：相图中表示一相的状态（ ,, pT 组成）的点为相点。

单组分系统的两相平衡—Clapeyron 方程

在一定的温度和压力  Tp, 下,某物质的两相达成平衡, 如果温度改变为

dTT  ,则压力也会改变为 dpp  , 用下图表示

可以证明,两相平衡的条件为摩尔吉布斯自由能相等

)2()1(, mm GGpT 

)2()2()1()1(, mmmm dGGdGGdppdTT 

由热力学的基本公式  dpVdTSdPVdTS mmmm 2)2()1()1( 

   

    m

m

mm

mm

VT
H

VV
SS

dT
dp










12

12

mm VH  , 为 1mol 物质由相(1)到相(2)转变时摩尔焓和摩尔体积的变化。

上式称为克拉贝龙方程,对任何物质的两相平衡都可应用。

1. 对气液的两相平衡

P
RTVVHH mvapmmvapm  ,

22 RT
H

dT
npdp

RT
H

dT
dp mvapmvap 







或

该公式称为克劳修斯—-克拉贝龙方程,积分后可以得到液体的蒸气压与温度的

关系式,

如假设蒸发热与温度无关(温度变化范围不大时可作此近似)

对上式作定积分
C

TR
H

nP mvap 



1

或
C

T
BnP 

对上式作不定积分
)11(

211

2

TTR
H

P
Pn mvap 



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在实验上, 经常用上式计算一些物质的蒸发热。

关于蒸发热, 有一个近似的公式可以作为参考:

1188  


molKJ
T
H

b

mvap

此式适用于没有分子缔合的液体。

2. 对于气固两相的平衡, 可以得到类似的公式, 只是将 mvapH
换成

mfusH
即可。

外压与蒸气压的关系---不活泼气体对蒸气压的影响

液体的蒸气压在温度确定时有一定的数值。 但如果温度不变， 在液面上有

其它气体(如空气存在时)，其外压为液体的蒸气压与气体的压力之和， 这时液

体的蒸气压就不同于液体单独存在时的蒸气压。

设:在温度为 T 时，纯液体的蒸气压为 p， 如果的液面上充以惰性气体，使

液面上的压力增大，则液面上液体的蒸气压也会增大。

注:惰性气体在液体中不溶，液面上的蒸气压为蒸气的压力和惰性气体的压力

之和

由气液两相的平衡条件 mgmg GG ).(),( 

))(,,())(,,(, lpTGgpTGpT gmgmg
 

)()(, , ldGgdGdppT mmeg 

emgm dplVdpgV )()( 

将气体看作理想气体，液体的摩尔体积不随时间变化。

 


e

g

g

G

p

p emg

p

p
g

dplVdp
p
RT )(

 
  gem
g

g pplV
p
p

nRT )(

这就是说，液体的蒸气压随外压的增大而增大。

水的相图
下图为根据实验测定的水的相图

水

的 相 图(图中的临

界点应为 647K)
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1．图中三条实线把整个平面分成三个部分，分别是气，液，固三相区，在

三个面上 ，1 ，  pTf ,2 。.

2． 三条实线分别为 g －l, s －l和 g －s两相平衡线( 2 ，或者说
 pTf 或1 ，OA线为 g －l平衡线，只能延长到水的临界点（647K，2．2×107Pa），

OB线为 g －s平衡线。OC线为 s －l固液平衡线，OC线向上延长时，会出现

不同的相（不同晶型的冰）。

OD线为 OA线的延长线，是过冷水和水气的介稳平衡线，表示过冷水的蒸

气压于温度的关系。OD线在 OB线之上，过冷水的蒸气压比处于同温度下的冰

的蒸气压大，所以过冷水是处于不稳定状态。各条两相平衡线的斜率符合贝拉克

龙方程

（ m

mf

VT
H

dT
dp






）。

3 ． O 点 是 三 条 线 的 交 点 ， 称 为 三 相 点 ， 在 此 点 ，
PapKTf 2.610,16.273,0  。

水的三相点和冰点的区别：水的冰点为 273.15K，这是因为：（1）在大气压

下，由于水中溶入了空气，由于依数性的关系，使冰点下降了 0．0024K，（2）

空气压力的增大使冰点下降了 0．0074K

（ m

mf

VT
H

dT
dp






）

这两种效应为 0.0024 + 0.00747≈0.01K，所以水的冰点为 273.15K (0℃)。
硫的相图

§5.5 二组分系统的相图其及应用
本节的基本内容:
一、双液系
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二、固液体系

1. 有简单的低共熔混合物的固液体

2. 形成稳定的化合物

3. 形成不稳定的化合物

4. 完全互溶的固溶体

5. 部分互溶的固溶体

二组分体系的相律
 4222 fc

体系中最多可以共存的相数
4max 
最大自由度数

3max f

为了把二组分体系的相图画在平面上, 常固定一个变量, 此时 3max  ,
2max f .

理想的二组分液态混合物—完全互溶的双液系

两种结构相似的化合物，可以任意的比例混合，构成完全互溶的双液系，有

时可以构成理想液态混合物。

1．p—x 图

设：A和 B构成理想液态混合物，液态混合物的组

成用 Ax 表示，在气液两相达成平衡时，气相的组成用 Ay

表示

A．液相的组成与蒸气压的关系

由拉乌尔定律

AAA xpp 

 ABBBB xpxpp   1

液面上总的蒸气
 ABAABA xpxpppp   1

  ABAB xPPp  

B．气相的组成与压力的关系
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液面上的蒸气压与组成的关系也可以上用图表示

气相的组成   ABAB

AA
A xppp

xpy 






AB yy  1
或

BB

AA

B

A

BB
B

AA
A

xp
xp

y
y

p
xpy

p
xpy











如

BA pp  则 B

A

B

A

x
x

y
y 

或 A

A

A

A

x
x

y
y

 11


则

AA xy 

在由两个组分构成的理想的完全互溶双液系中，易挥发组分在气相的摩尔分数大

于在液相的摩尔分数，如把气相的组成和液

相的组成和压力的关系绘在一个图上，得到
xp  图。

2．理想液态混合物的 T —x 图

在外压不变的情况下，由理想液态混合

物构成的体系的相变情况与温度的关系为 T

—x图，因为蒸馏和精馏都是在恒压和条件下

进行的，所以双液系的沸点与组成的关系（T

—x图）尤为重要。

完全互溶的双液系的沸点与组成有关，

在沸点时气液两相的组成也不相同。T —x图

可以由实验求得，也可以由不同温度的 p —x

图求得，

物系点在 T —x图上移动时的相变情况以及各相的组成。

3．T — P— x 图

将不同温度的 p —x图或把不同压力下的 T —x图合并起来，就可以得到一

个三维的立体图形，两相的平衡区域则相当于棱子移动时在空间形成的图形，而

它的两边为气相区和液相区。

杠杆规则
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下边的图形为理想的完全互溶双液系

的 T —x图

设：在一个完全互溶的双液系中，组

分 A的浓度为 xA, 相对应的温度为 T（随

组成而变），体系以气液两相共存，液相的

浓为 x1，气相的浓度为 x2， 体系中两组分

A， B的总的物质的量为 总
n

，它为气相的

物质的量 ng与液相的物质的量 nl之和

则 21 xnxnxn gl 总

211 xnxnxnxn gAgAl 

   xxnxxn gl  21

或
CEnCDn gl 

这个规则称为杠杆规则，适用于任何两相平衡的计算，对任何浓度单位也都

适用。

蒸馏（或精馏）的基本原理

1． 用相图说明双液系在封闭的容器中发生气液相变时的变化规律

2． 用相图说明在蒸馏过程中的变化情况。

3． 精馏原理。

非理想的二组分液态混合物

经常遇到的系统绝大多数为非理想的

液态混合物，它们的行为与拉乌尔定律有一定

的偏差，可以分为三种情况：

和拉乌尔定律的偏差
（1）正负偏差都不是很大的系统

发生正负偏差的微观解释

发生正负偏差的 p—x图和 T—x图

（2）有很

大正偏差的系

统

和拉乌尔定律的偏差有较大正 偏差的系统在

p—x图上有最高点，在 T—x图上有 最低点。与此
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相对应，此点的组成的温合物为最低恒沸（点）混合物，此混合物在沸腾时，气液

两相的组成相同。将此组成的混合物进行蒸馏，馏出物的组成和液体的组成相同，

因此用蒸馏的方法不能用来提纯这种混合物。（但恒沸混合物的组成随压力而变）。

有较大正偏差的体系的混合物的蒸馏和精馏。

（1） 有较大负偏差的系统（最高恒沸混合物）

例：物理化学简明教程（印永嘉编）P216例 6

部分互溶的双液系

可以分为下列几种情况来讨论:

(1) 具有最高会溶温度的类型，如 H2O

—C6H5NH2构成的体系

（A）相图的两个区域的说明

（B）相图中帽形线的含义（左边为饱和

了苯胺的水的组成曲线，右边为饱和了水的

苯胺相的组成曲线。两条线在 B点会合，B

点所对应的温度为会溶温度（TB），它的高

低反映了两种物质溶解能力的强弱。

（C）物系点在相图中的移动时伴随的

相 的变化。 H2O—C6H5NH2的溶解

度图

(2) 具有最低会溶温度的类型，如水与三乙

基胺的双液系属于此种类型。

(3) 同时具有最高及最低会溶温度的类型。 H2O—C6H5NH2的溶解度

图

(4) 不具有会溶温度的类型的相图。

完全不互溶的双液系—蒸气蒸馏

如果两种液体的彼此的溶解度非常小，以致可以忽略不计，则可看作是彼

此是不溶的。

完全不溶的双液系的特点：两种不互溶的液体共存时，各组分的蒸气压与

它们单独存在时相同，而混合液面上总的蒸气压为两组分的蒸气压之和，P= P*A
+ P*B。且混合物系的沸点低于任一组分单独存在时的沸点（以水+溴苯为例说明

之）。

应用：完全不互溶的双液系的这种性质常用于水蒸汽蒸馏，在馏出物中 A，B
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两组分的质量可以求出如下：

BA

Bg
BB

BA

Ag
AA

nn
nppxp

nn
nppxp











两式相除 AA

BB

A

B

A

B

MW
MW

n
n

p
p

/
/





即 A

B

A

B

A

B

M
M

p
p

W
W







在一般的情况下，虽然有机物的蒸气压 P*B要比水的蒸气压 P*A小得多，但

因MB ＞MA，所以水蒸气带出的有机物的量不会太小。

简单的低共熔二

元相图
1．热分析法绘制相图

2．溶解度法：

（A）盐的提纯。

（B）气液和气固相图的联合使用

形成化合物的体系
1． 形成稳定的化合物的系统

2． 形成不稳定的化合物的系统

完全互溶的固溶体的相图

固态部分互溶的二组分相图
1， 体系有一低共熔点者

2， 体系有一转熔温度者
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区域熔炼

§5.6三组分系统的相图及其应用
等边三角坐标表示法

三组分体系 3C ，,f +Φ =5，系统最多可能有四个自由度（即温度，压力

和两个浓度项），用三度空间的立体模型己不足以表示这种相图。若维持压力不

变，f* +Φ= 4，f* 最多等于 3 ，其相图可以用立体模型表示。若压力，温度同时

固定，则 f* 最多为 2，可以用平面图表示。

通常在平面上是用等边三角型

（对于水盐体系有时也可以用直角

坐标表示）来表示各组分的浓度。

如下图，等边三角形的三个顶点分

别表示三个纯组分 A，B和 C。三个

边表示三个二组分体系，而三角形

的内部的一点则表示由 A，B，C构

成的三组分系统。

用等边三角形表示组成，有下

列几个特点：

1．如果有一组系统，其组成位于平行于三角形某一边的直线上，则这一组

系统所含由顶角所代表的组分的质量分数都相等。

2．凡位于通过顶点 A 的任一直线上的系统，这些系统中 A 所代表的组分

的含量不同，而其它两个组分的含量的比例相同。

3．如果由两个三组分系统 D和 E合并成一个新的三组分系统，则新的三组分

系统的物系点 F在 D，E两点的连线上，F在相图上的位置可以由杠杆规则确定。

4．由三个三组分系统 D，E，F

构成一个新的三组分系统 H，可以

先由杠杆规则求出由两个三组分

系统构成的三组分系统的物系点

G，然后再由 G和第三个系统再构

成一个新的三组分系统 H。

5．设 S 为三组分液相系统，如

果液相 S 从中析出纯组分 A 的晶

体时，则剩余液相的组成将沿着

AS 的延长线变化。假定在结晶过

程中，液相的浓度变化到 b点，此
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时析出晶体的量和剩余液体的量可以由杠杆规则进行计算。

对于三组分系统，仅讨论几种简单的类型。以下的平面图均为 T，P不变的情

况下的相图。

部分互溶的三液体系统

（1）体系中有一对部分互溶的系统

（2）有两对部分互溶的系统

（3）有三对部分互溶的体系
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二固体和一液体的水盐系

统

（1） A、B 是固体，A 的

水的体系

（2）有复盐生成的体系

（3）有水合盐生成的体系

§5.7 二组相变
在以上所讲的相变如气相，液相和固相之间的转变过程中（如蒸发，熔化，
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升华），有焓的变化（即有相变热），比容的突变和熵的变化，即

0S0V0  ，，H ，（后二者表示化学热势的一级微商不等于零。由于在

相变的过程中 STH   ，因 0 ，

所以 0S  。

对于常见的相变，当两相平衡时，有

   21
,

21

相相 


pT



TT pp
VV 






















 21
21


即

pp TT
SS 




















 21
21


即

一级相变的特点可以用下面的图表示：

如图中一组相变所示，图中 T 为相变温度，在相变的过程中， 21 VV  ，

21 HH  ， 2,1,21 pp C，CSS 
化学势对温度的偏微分也是不变的，这种相变叫

做一级相变，这种相变过程中，压力与温度的关系可以由 Clapeyron方程表示，

即

VT
H

dT
dp





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实验中发现有另一种相变，要相变过程中，既没有焓变，比容也不改变，但

物质的膨胀系数 ，压缩系数 和热容发生突变，根据热力学关系式

p
p

pp
p T

STC
T

T
T
HC 































 由
2

2

pTT pTVT
V

V 
































 11

pT pVp
V

V 






















2

211 

则这类相变的特点可以表示为

21   21 HH 

21 VV  即 TT pp 



















 21 

21 SS  即 pp TT


















 21 

21 ,p,p CC 
即 pp TT 






















2
2

2

2
1

2 

21  , 即 pTpT pTpT 









































 21 

21   即 TT pp 





















2
2

2

2
1

2 

在二级相变中，化学势相等，化学势的一级微商相等，所以 Clapeyron方程

失去了意义。这种相变的压力与温度和关系可从二级相变的现象出发，即从

2121 SS,VV  出发来讨论。

当两相在相同的T 和 p的情况下达到平衡时，此时比容不变， VVV  21 ，而

在 dpp  和 dTT  的情况下，达到平衡时应有 2211 dVVdVV  ，即 21 dVdV  。

由于V 是 p,T 的函数

dpVdTVdp
p
V

dT
T
V

dV
Tp

1111
11

1  






















dpVdTVdp
p
V

dT
T
V

dV
Tp

2222
22

2  






















因为 21 dVdV  ，所以等式右方相等，整理后可得

12

12








dT
dp

同样，当两相平衡时， 21 dSdS  ，因为 S是 T，p的函数
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dpVdT
T
C

dp
p
S

dT
T
S

dS ,p

Tp
11

111
1 























dpVdT
T
C

dp
p
S

dT
T
S

dS ,p

Tp
22

222
2 






















，

上两等式右方相等，整理后得

 12

12

 



TV

CC
dT
dp ,p,p

这两个微分式称为 Ehrenfest方程式，是二级相变的基本方程式。

下面二个例子属于二级相变。

§5.8 铁—碳系统的相图
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