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相 律

相和相数

A 相就是系统中物理性质和化学性质完

全相同的均匀部分,相与相之间有相界面。

A 系统内相的数目为相数,用P表示。

自由度和自由度数

A 自由度是指维持系统相数不变情况下,
可以独立改变的变量(如温度、压力、组

成等),其个数为自由度数,用F表示。



    构成体系的各种物质的数目，叫作体系的

物种数，用符号s表示。计算体系的物种数时，

每一种物质只能计算一次，即对处于不同相中

的同一种物质，只能算作一种物质，不能算作

不同种数目的物质。



       相律的主要目的是确定系统的自由度数，即
独立变量个数。

非独立变量数总变量数自由度数 

       任何一个非独立变量，它总可以通过一个
与独立变量关联的方程式来表示，且有多少个非
独立变量，一定对应多少个关联变量的方程式。

方程式数总变量数自由度数 



总变量数：包括温度、压力和组成。

每相温度、压
力相同，故只
需一个温度、
一个压力。

总变量数：PS+2
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方程式数：

? 每一相中，S 个组成变量间存在∑xB=1，故系
统中P 个相就有P 个关联组成的方程。

? 相平衡时，每种物质有P-1个化学势相等的方
程式，S 种物质有S(P-1)个方程式。

? R 个独立的化学平衡反应对应R 个方程式。

? R’ 个浓度限制条件有R’ 个方程式。
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相 律

自由度：把能够维持系统原有相数而可以独
立改变的变量叫做自由度。这种变量的数目
叫做自由度数。

相律：F = C - P + 2

C为系统的组分数，等于化学物质的数目减去
独立的化学平衡反应数目，再减去独立的限
制条件数目。









单组分系统相图

单组分系统，F=3-P

①P=1,F=2。温度压力可独立选择。

②P=2,F=1。温度压力只有一个可以独立选择。

③P=3,F=0。温度压力都不可选择。

    因为F最小为零，故单组分系统不可能有四

个相平衡共存。

       上述三种情况分别为双变量系统、单变
量系统、无变量系统。





单组分相图

PPCF  32

Ø P=1,F=2，双变量系统；(面)

Ø P=2,F=1，单变量系统；(线)

Ø P=3,F=0，无变量系统。(点)

水的相图。189页



OC:水的饱和蒸气压曲
线；

OB:冰的饱和蒸气压曲
线；

OA:冰的熔点曲线。

OC’:过冷水。

O:三相点。

系统点：a,b,c,d,e

请解释三相点和水的冰点的自由度是否一样？





二组分理想液态混合物气-液平衡相图

    二组分系统包含温度、压力、组成三个变

量，为便于二维平面讨论，常固定一个变量。

形成压力-组成图、温度-组成图。



压力-组成图
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O液相线、气相线、单
相区、双相区、结线

O如何看单相区有2个
自由度，而两相区有1
个自由度。

O单相区组成恒定，压
力可以在一定范围内变
化。



杠杆规则
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杠杆规则
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三相平衡

二组分三相平衡：F=2-3+1=0

 

1.γ相组成一定介于α相和β相组成之间；

2.α相和β相的质量的变化或物质的量的变化
符合杠杆规则。



质量的变化

物质的量的
变化
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温度-组成图

    根据纯液体在不同温度下蒸气压数据，可
计算获得温度-组成图。
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温度-组成图

Ø为何气相线在上
方？

Ø泡点、泡点线

Ø露点、露点线



二组分真实液态混合物的的气-液平衡
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最大正偏差 最大负偏差



压力-组成图

最高或最低点，左右两边气液组分的比较。

柯诺瓦洛夫-吉布斯定律：199页



最低恒沸点 最高恒沸点

温度-组成图





部分互溶液体的相互溶解度

共轭溶液：两液体A、B可相互部分互溶，当
B在A中饱和后，继续添加B将出现两个饱和的
液层，这两个平衡共存的液层称为共轭溶液。

举例：苯酚与水。根据相律，恒定压力下，
自由度数F=2-2+1=1，两个饱和溶液的组成只
是温度的函数。若压力足够大，不产生气相，
可得温度-组成图。



二组分气液平衡相图

共轭溶液：248页

溶解度曲线：MC、NC

高临界会溶点或高会溶点：
C

高会溶温度：tc

相点，结线，系统点:





气相组成介于两液相组成间的系统

UPG、PL1、ML1、QG、QL2、NL2
等代表的意义。

U共沸温度、三相线

U系统点在L1G间

U系统点在L2G间

U系统点在G点位置



系统点位于三相线上时，即出现三相平衡共存。
加热时只要三相平衡共存，温度及三个相的组成
都不会改变，但三个相的数量却在改变。

系统点由a、b、c、d进
行变化的现象。

b点是最关键的变化。

什么是系统点？



压力增大出现的气
液平衡相图与液-
液平衡相图分离的
现象。



气相组成位于两液相组成的同一侧

21 lgl 
冷却

加热



完全不互溶系统的温度-组成图

ï共沸点是哪点？具有
什么特点？

ï在共沸点两液相按什
么比例蒸发？

ï在非共沸点按什么比
例蒸发？

ï水蒸气蒸馏。



@ 两不互溶液体共存时系统的蒸气压应为这两
种纯液体饱和蒸气压之和，即p=pA

*+pB
*。

@某一温度下p等于外压，则两液体同时沸腾，
这一温度称为共沸点。根据恒定压力下，相律
为零可知，共沸点为定值。

@在g+A(l)两相区内，气相内A的蒸气是饱和
的，B的蒸气是不饱和的。



@利用共沸点低于每一种纯液体沸点的原理，
可以把不溶于水的高沸点液体和水一起蒸馏，
使两液体在略低于水的沸点下共沸，以保证
高沸点液体不致因温度过高而分解，达到提
纯的目的。馏出物经冷却成为该液体和水，
由于二者不互溶，很容易分开。这种方法称
为水蒸气蒸馏。



二组分固态不互溶系统液-固相图

液态完全互溶，固态完全不互溶。

{凝固点降低曲线；

{低共熔点；

{低共熔点混合物；

{a点变化到e点的相变，
及量的比



热分析法
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溶解度法
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生成化合物的二组分凝聚系统相图
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。



生成不稳定化合物系统

区别相合熔点与不相合熔点。





二组分固态互溶系统液态平衡相图

@固态混合物或固态溶液：分为填隙型和取代型

@液相线或凝固点曲线；

@固相线或熔点曲线。

@最低熔点和最高熔点固液相图。





固态部分互溶系统
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三组分系统液-液平衡相图





三组分系统-对液体部分互溶的
恒温液-液相图



温度对相平衡影响的表示法




