
相平衡知识整理

1. 基本概念

1.1相平衡的基本概念

定义 1：相的定义：

体系中物理性质和化学性质完全均匀的部分称为“相”。

我们常见的相有：气相、液相和固相，下面分别说明：

气相：通常只有一个气相，因为通常条件，不论有多少种气体混合在一起，

均能无限掺和，只形成单相。

液相：对于液体而言，需要考虑溶解度，由于不同液体的互溶程度不同，可

能存在一个液相或者两个液相，一般不会超过三个液相。

比如：对于水和乙醇，由于互溶，所以只有一个液相；对于水和苯，由于不
互溶，所以会形成两个液相。

固相：如果形成固溶体，即固体以分子或原子状态均匀地分散到另一种固体

的晶格中，形成性质均匀的固体溶液，则只有一项。

如果不形成固溶体，则不论固体分散程度多细，都有一个固体物质就构成一

个相。比如沙子和 NaCl，其一定构成两个相。
然后我们介绍独立组分数：

定义 2：组分数：

足以表示平衡体系中各物种的组成所至少需要的独立物种数，称为体系的

“组分数”，用符号 C 来表示。

组分数的计算：

C = S − R − R'（1.1）
其中 S是物种数，R是独立的化学平衡数，R

’
是附加的数量关系。

我们简单来解释一下这个式子怎么来的：组分数是表示组成至少需要的独立
物种数，即要求表示组成的内容独立无关，就相当于方程组中的未知数；但是每
一个独立的化学平衡都会给出一个等量关系，就意味着我们可以给出未知数之间
的等量关系，相当于线性方程组中降了一个秩（rankB=rankA-1），同样地，附加
的数量关系也能起到相同的作用。

我们举一个例子：假定纯 NH3的分解：首先 S=3，存在一个化学平衡，R=1，
同时产生 N2与 H2的比例为 1:3，即又提供了一个等量关系，所以 R’=1，综上 C=1.

别忘记，每一个化学反应都对应一个平衡常数。不过需要注意：要弄清楚独
立的化学平衡，就是相关的化学反应必须是独立无关的，不能简单线性组合就得
到，否则 R可以为无穷。可以参考 PPT 上 C 与 O2反应的例子。
定义 3：自由度：

要确定体系所处的某一状态时，其强度性质的独立变量数，用 f表示。

比如，我们要确定一定量液态水的状态，需要知道压力和温度。
所以体系的自由度可以理解为：
在保持体系相数不变条件下，可任意改变的独立变量数。

1.2相平衡条件以及相律



当多相系统达到平衡时，满足一定的条件，具体而言有：

相平衡条件：

①热平衡条件：�� = �� = . . .（1.2）
②压力平衡条件：�� = �� = . . .（1.3）
③化学势平衡条件：�� = �� = . . .（1.4）

基于相平衡条件，我们可以给出相律：

定理 1：相律：

f = C − Φ + 2（1.5）
我们下面给出证明：

假定存在Φ个相，一共有 C个独立组分，那么每个相都有（C-1）个独立组分
浓度，同时根据前面的热平衡条件与压力平衡条件，那么此时描述系统状态的变
量数为：Φ(C − 1) + 2（+2 是因为压力和温度两个变量在所有相中都相等了）

而根据化学平衡条件，每个独立物种都要满足相平衡条件，即存在 C(Φ − 1)
个附加的等量关系（1 到Φ这里一共有Φ − 1 个等式），所以 f=[Φ(C − 1) + 2] −
[C(Φ − 1)] = C − Φ + 2,我们完成了证明。

当然，如果压力或者温度确定了，我们还有所谓条件自由度�∗，总之，如果

外界影响因素有 n个，我们就有：f = C − Φ + n

1.3单组分系统相平衡：

对于单组分系统的两相平衡，我们有 Clapeyron方程：

定理 2：Clapeyron方程：

��
��

= ∆�
�∆�

（1.6）

我们下面给出证明：

考虑到化学平衡，此时我们有：△G=0，而 dG=Vdp-SdT
考虑到两相平衡，所以 G1=G2，给一个小的扰动，系统仍满足平衡，那么有：

��1 = ��2
所以根据热力学微分关系，我们有�1�� − �1�� = �2�� − �2��，移项，就得

到了
��
��

= �2−�1
�2−�1

，由于此时达到可逆平衡条件，所以∆S = ∆H
T
，因此我们可以写成

��
��

= ∆�
�∆�

。

对于含有气相参与的两相平衡，我们有 Clausius-Clapeyron方程：

dlnp = ∆vapHm

RT2 （1.7）

其证明思路就是将△V 只考虑为气体体积，可以尝试自己证明。

如果考虑外压对蒸气压的影响，我们有：

ln pg

pg
∗ = Vm(l)

RT
(pe − pg

∗)（1.8）

其中pe是外压，pg是在该外压下的饱和蒸气压，pg
∗是不存在惰性气体时的饱

和蒸气压。说明了外压增大，液体的饱和蒸气压也增大。

不过由于Vm(l)远小于 V（g），所以一般不用考虑外压的影响。



对于多组分体系中，还有杠杆规则，我们将在后面给出。

2. 应用-相图的识别与绘制：

2.1单组分体系的相图：

此处我们以水的相图为例：

观察相图，我们发现存在单相面，二相线，三相点。

其中 OC线是冰-水平衡线，OB是冰-气平衡线，OA是水-气平衡线。

这些平衡线的自由度：f = 1
三相点事 O，自由度为 0
当温度高于 Tc，压强大于 Tc时，存在超临界态

2.2二组分体系相图

我们首先考虑完全互溶双液系：我们有 p-x图与 T-x图。



对于二组分体系，我们有 C=2，那么最高自由度为 3，当固定一个变量时，

自由度为 2.
在上面的图中，气相线和液相线中间夹着两相区，我们可以通过杠杆规则确

定相应含量：

杠杆规则：

��(�� − �1) = ��(�2 − ��)（2.1）

或者写作：

���� = ����

事实上，杠杆规则不仅适用于 n，也可以用于求 m，当横坐标为质量分数时，

杠杆规则得到的就是两个相的相应质量。

如上图所示，当 T=T1时，D 是泡点，E 是露点（对应相应组成），所以液相线

也称为泡点线，气相线也称为露点线。

对于非理想二组分液态混合物，会产生一定的偏差：

对于出现正偏差：

存在最低恒沸点（注意，p-x图与 T-x图的区别！）



出现负偏差：

存在最高恒沸点。

注意：在一定压力下，恒沸混合物的组成是固定的，改变压力，组成也会随

之改变。

基于相图，我们可以进行精馏，需要注意上方和下方分别得到什么物质。推

荐参考 T-x图进行观察。具体说明可以参考教材和老师 PPT。
对于部分互溶的双液系：

存在最高会溶温度以及最低会溶温度，在本图同时具备这两个点。



对于二组分固-液相图，存在最低共熔点 e2，这也是一个三相点。

对于生成稳定化合物的相图，一般为：

其中 H点是生成稳定化合物的熔点。就相当于 A+C和 B+C 的相图叠加在一起

了。

对于生成不稳定化合物的相图：



注意到，其中存在一个 T型，我们分析 OIH 那条线：

最上面蓝色部分是单相区 l，下面那个白色区域是 A+l，在 O 点处是 C（即熔

液与 A反应生成了 C），温度稍高，C即分解为 A+l，所以称为不稳定化合物。

固态部分混溶的二组分相图：

存在转融温度的相图：



其中 CDE这条线 l 与固溶体 I，固溶体 II 共存，故称 455K为转熔温度。

2.3相图与步冷曲线的绘制：

绘制相图需要一定的条件，比如相应的转折温度或者溶解度，并且结合上面

常见的相图，适当拼接就可以绘制好了。

对于步冷曲线，需要注意线斜率的变化以及什么时候出现水平线，注意好对

应关系。

比如此处 x=0.2，在 CD段出现了斜率变化，这是由于有固体析出，放热导致



温度变化放缓，使得斜率下降。

我们分析相图，一般首先确定单相区，那么在两个单相区之间的区域（或线）

就是两相共存区（或两相平衡线），在二组分体系中，三相平衡线一般是水平线。

必要时，可以考虑步冷曲线辅助分析。

3. 例题

我们此处给出一道分析相图的例题：

我们首先识别出类型与单相区：3 处鼓包应该是不完全相溶的两个液相，7
应该是固溶体α，F处那条竖直线是不稳定化合物（注意到那个 T字型）。

所以最上面是 1：液相，2：B+l2，3：l1+l2，4：C（不稳定化合物）+l2， 5：
C+l1 ，6：固溶体α+l1 ，7：固溶体α，8：固溶体α+C，9：C+B，至此，我们
基本识别完成。

对于自由度的分析，由于我们已经完成了各个区域的相态的分析，代入相律
即可得到。

4.公式总结

1. 组分数的计算：C = S − R − R'（4.1）

2. 相律：f = C − Φ + 2（4.2）

3. Clapeyron方程：
��
��

= ∆�
�∆�

（4.3）

Clausius-Clapeyron方程：dlnp = ∆vapHm

RT2 （4.4）

4. 外压对蒸气压的影响：ln pg

pg
∗ = Vm(l)

RT
(pe − pg

∗)（4.5）

5杠杆规则：��(�� − �1) = ��(�2 − ��)（4.6）


