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5.1 多组元单相系统
参量
均匀的、含有 𝑘 个组元的系统

原始参量
热学参量：T；力学参量：p；几何参量：V；· · ·；
化学参量：𝑁1, 𝑁2, · · · , 𝑁𝑘

或者：T, p, V, 𝑀1 = 𝑁1𝑚1, 𝑀2 = 𝑁2𝑚2, · · · , 𝑀𝑘 = 𝑁𝑘𝑚𝑘

𝑁𝑖：𝑖-th组元的摩尔数；𝑚𝑖：𝑖-th组元的原子量
高级参量
内能 U，熵 S，自由能 F，Gibbs自由能 G，· · ·

𝑈 = 𝑈 (𝑆,𝑉, 𝑁1, 𝑁2, · · · , 𝑁𝑘)
𝐹 = 𝐹 (𝑇,𝑉, 𝑁1, 𝑁2, · · · , 𝑁𝑘) = 𝑈 − 𝑇𝑆
𝐺 = 𝐺 (𝑇, 𝑝, 𝑁1, 𝑁2, · · · , 𝑁𝑘) = 𝐹 + 𝑝𝑉



化学势

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 + 𝜇1𝑑𝑁1 + 𝜇2𝑑𝑁2 + · · · 𝜇𝑘𝑑𝑁𝑘

𝑇 = 𝑇 (𝑆,𝑉, 𝑁1, · · · , 𝑁𝑘) = 𝑇 (𝑆,𝑉, {𝑁𝑖})

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑆

)
𝑉,𝑁1,𝑁2, · · · ,𝑁𝑘

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑆

)
𝑉 {𝑁𝑖 }

𝑝 = 𝑝(𝑆,𝑉, {𝑁𝑖}) =
(𝜕𝑈
𝜕𝑉

)
𝑆,{𝑁𝑖 }

𝜇1 = 𝜇1(𝑆,𝑉, 𝑁1, 𝑁2, · · · , 𝑁𝑘) =
( 𝜕𝑈
𝜕𝑁1

)
𝑆,𝑉,𝑁2, · · · ,𝑁𝑘

=
( 𝜕𝑈
𝜕𝑁1

)
𝑆,𝑉,{𝑁𝑖≠1}

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 (𝑆,𝑉, {𝑁 𝑗}) =
( 𝜕𝑈
𝜕𝑁𝑖

)
𝑆,𝑉,{𝑁 𝑗≠𝑖 }



化学势

𝐹 = 𝐹 (𝑇,𝑉, {𝑁𝑖})
𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 +

∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖

𝑆 = 𝑆(𝑇,𝑉, {𝑁𝑖}) = −
(𝜕𝐹
𝜕𝑇

)
𝑉 {𝑁𝑖 }

𝜇𝑖 = 𝜇(𝑇,𝑉, {𝑁𝑖}) =
( 𝜕𝐹
𝜕𝑁𝑖

)
𝑇𝑉 {𝑁 𝑗≠𝑖 }

𝐺 = 𝐺 (𝑇, 𝑝, {𝑁𝑖})
𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 +𝑉𝑑𝑝 +

∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖

𝑆 = 𝑆(𝑇, 𝑝, {𝑁𝑖}) = −
(𝜕𝐺
𝜕𝑇

)
𝑝{𝑁𝑖 }

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑁𝑖}) =
( 𝜕𝐺
𝜕𝑁𝑖

)
𝑇 𝑝{𝑁 𝑗≠𝑖 }



Maxwell关系

𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖( 𝜕𝑆
𝜕𝑉

)
𝑇 {𝑁𝑖 }

=
(𝜕𝑝
𝜕𝑇

)
𝑉 {𝑁𝑖 }( 𝜕𝑆

𝜕𝑁𝑖

)
𝑇𝑉 {𝑁 𝑗≠𝑖 }

= −
(𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑇

)
𝑉 {𝑁 𝑗 }

�� ��化学势随温度的改变( 𝜕𝑝
𝜕𝑁𝑖

)
𝑇𝑉 {𝑁 𝑗≠𝑖 }

= −
(𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑉

)
𝑇 {𝑁 𝑗 }

�� ��化学势随体积的改变( 𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑁 𝑗

)
𝑇𝑉 {𝑁𝑘≠ 𝑗 }

=
(𝜕𝜇 𝑗

𝜕𝑁𝑖

)
𝑇𝑉 {𝑁𝑘≠𝑖 }

�� ��组元会影响其他组元



Maxwell关系

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 +𝑉𝑑𝑝 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖( 𝜕𝑆
𝜕𝑝

)
𝑇 {𝑁𝑖 }

= −
(𝜕𝑉
𝜕𝑇

)
𝑝{𝑁𝑖 }( 𝜕𝑆

𝜕𝑁𝑖

)
𝑇 𝑝{𝑁 𝑗≠𝑖 }

= −
(𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑇

)
𝑝{𝑁 𝑗 }

�� ��化学势随温度的改变( 𝜕𝑉
𝜕𝑁𝑖

)
𝑇 𝑝{𝑁 𝑗≠𝑖 }

=
(𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑝

)
𝑇 {𝑁 𝑗 }

�� ��化学势随压强的改变( 𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑁 𝑗

)
𝑇 𝑝{𝑁𝑘≠ 𝑗 }

=
(𝜕𝜇 𝑗

𝜕𝑁𝑖

)
𝑇 𝑝{𝑁𝑘≠𝑖 }

�� ��组元会影响其他组元



Gibbs-Duhem关系
𝑁 = 𝑁1 + 𝑁2 + · · · + 𝑁𝑘 =

∑
𝑖

𝑁𝑖

𝑥𝑖 = 𝑁𝑖/𝑁
∑
𝑖

𝑥𝑖 = 1 +
�� ��𝑘 − 1个强度量 +一个广延量 𝑁

𝑈 = 𝑁𝑢 𝑆 = 𝑁𝑠 𝑉 = 𝑁𝑣 · · ·
𝑈 = 𝑈 (𝑁𝑠, 𝑁𝑣, {𝑁𝑥𝑖}) = 𝑁𝑢(𝑠, 𝑣, {𝑥𝑖})
𝑑𝑈 = 𝑁𝑑𝑢 + 𝑢𝑑𝑁

= 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖

= 𝑁𝑇𝑑𝑠 − 𝑁𝑝𝑑𝑣 + 𝑁
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑥𝑖 + (𝑇𝑠 − 𝑝𝑣 +
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖)𝑑𝑁

𝑢 = 𝑢(𝑠, 𝑣, {𝑥𝑖}) = 𝑇𝑠 − 𝑝𝑣 +
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖 +
�� ��Gibbs-Duhem关系

𝑑𝑢 = 𝑇𝑑𝑠 − 𝑝𝑑𝑣 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑥𝑖 +
�� ��仍把 𝑥𝑖 看成 𝑘 个独立变量

+考虑强度量时，总摩尔数 𝑁 起的作用并不大⇒冗余参数。

�
�

�
�

单组元
𝐺 (𝑇, 𝑝, 𝑁) = 𝑁𝑔(𝑇, 𝑝) = 𝑁𝜇(𝑇, 𝑝)
𝑢 = 𝑇𝑠 − 𝑝𝑣 + 𝑔 = 𝑇𝑠 − 𝑝𝑠 + 𝜇



Gibbs-Duhem关系

𝑢 = 𝑇𝑠 − 𝑝𝑣 +
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖 𝑑𝑢 = 𝑇𝑑𝑠 − 𝑝𝑑𝑣 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑥𝑖

𝑈 = 𝑇𝑆 − 𝑝𝑉 +
∑
𝑖

𝑁𝑖𝜇𝑖

𝐺 = 𝐺 (𝑇, 𝑝, {𝑁𝑖}) = 𝑈 − 𝑇𝑆 + 𝑝𝑉 =
∑
𝑖

𝑁𝑖𝜇𝑖 = 𝑁
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥𝑖})

𝑔 = 𝑔(𝑇, 𝑝, {𝑥𝑖}) = 𝐺/𝑁 =
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖

𝑑𝑔 = −𝑠𝑑𝑇 + 𝑣𝑑𝑝 +
𝑘∑
𝑖=1

𝜇𝑖𝑑𝑥𝑖
�� ��∑

𝑖 𝑥𝑖 = 1，只有 𝑘 − 1个独立的 𝑥𝑖

Maxwell关系( 𝜕𝑠
𝜕𝑝

)
{𝑥𝑖 }

= −
( 𝜕𝑣
𝜕𝑇

)
{𝑥𝑖 }

(𝜕𝜇𝑖
𝜕𝑥 𝑗

)
𝑇 𝑝{𝑥𝑘≠ 𝑗 }

=
(𝜕𝜇 𝑗

𝜕𝑥𝑖

)
𝑇 𝑝{𝑥𝑘≠𝑖 }

· · ·



巨势

𝐽 = 𝐽 (𝑇,𝑉, {𝜇𝑖}) = 𝐹 −
∑
𝑖

𝑁𝑖𝜇𝑖

𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 +
∑
𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖

𝑑𝐽 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 −
∑
𝑖

𝑁𝑖𝑑𝜇𝑖

𝐽 = 𝐹 −
∑
𝑖

𝑁𝑖𝜇𝑖 = 𝐹 − 𝐺 = 𝐹 − (𝐹 + 𝑝𝑉) = −𝑝𝑉

= −𝑝(𝑇,𝑉, {𝜇𝑖})𝑉

+ 这里的压强是以温度、体积和化学势为自变量，和普通状态
方程不同。例如从理想气体的状态方程 𝐽 = −𝑝𝑉 = −𝑁𝑅𝑇，把
𝑁 当成自变量时并不包含所有热力学性质。必须 𝐽 = −𝑝𝑉 =
−𝑁 (𝑇,𝑉, 𝜇)𝑅𝑇 才是特性函数。

+ 巨势主要用于处理和粒子源接触的系统
+ 统计物理中巨势可以用巨正则系综计算



5.2 混合理想气体
𝑘 个组元，𝑁1, = 𝑁𝑥1, 𝑁2 = 𝑁𝑥2, · · · , 𝑁𝑘 = 𝑁𝑥𝑘，𝑁 =

∑
𝑖 𝑁𝑖，𝑥𝑖 =

𝑁𝑖/𝑁

𝑝𝑉𝑖 = 𝑁𝑖𝑅𝑇
�� ��分体积定律

𝑝(
∑
𝑖

𝑉𝑖) = 𝑝𝑉 = (
∑
𝑖

𝑁𝑖)𝑅𝑇 = 𝑁𝑅𝑇

𝑝𝑖𝑉 = 𝑁𝑖𝑅𝑇
�� ��分压定律

𝑝 =
∑
𝑖

𝑝𝑖 =
∑
𝑖

𝑁𝑖𝑅𝑇

𝑉
=
∑
𝑖

𝑥𝑖
𝑁𝑅𝑇

𝑉
=
𝑁𝑅𝑇

𝑉



5.2 混合理想气体
混合熵：一开始每种气体处于纯净的分离状态，各自占据一个小
体积（分体积 𝑉𝑖）；⇒每种气体自由膨胀，占据体积 𝑉 ⇒混合气
体

𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖 = 𝑆𝑖0 + 𝑁𝑖𝑅 ln𝑉𝑖 𝑆
𝑓 𝑖𝑛𝑎𝑙
𝑖 = 𝑆𝑖0 + 𝑁𝑖𝑅 ln𝑉 Δ𝑆𝑖 = 𝑁𝑖𝑅 ln

𝑉

𝑉𝑖

𝑆 𝑓 𝑖𝑛𝑎𝑙 = 𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡 +
∑
𝑖

Δ𝑆𝑖 = 𝑆
𝑖𝑛𝑖𝑡 +

∑
𝑖

𝑁𝑖𝑅 ln
𝑉

𝑉𝑖
= 𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡 + 𝑁𝑅

∑
𝑖

𝑁𝑖

𝑁
ln
𝑁

𝑁𝑖

= 𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡−𝑁𝑅
∑
𝑖

𝑥𝑖 ln 𝑥𝑖 = 𝑆𝑖𝑛𝑖𝑡 + 𝑆𝑚𝑖𝑥

𝑈 𝑓 𝑖𝑛𝑎𝑙 = 𝑈𝑖𝑛𝑖𝑡 ⇒ 𝐹 𝑓 𝑖𝑛𝑎𝑙 = 𝐹𝑖𝑛𝑖𝑡 − 𝑇𝑆𝑚𝑖𝑥 𝐺 𝑓 𝑖𝑛𝑎𝑙 = 𝐺𝑖𝑛𝑖𝑡 − 𝑇𝑆𝑚𝑖𝑥



理想混合物里的化学势
纯净的 𝑖-th组元的化学势为
𝜇0
𝑖 (𝑇, 𝑝) = 𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) = 𝜙𝑖 (𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝
混合后每个组元的化学势改变，一般来说依赖于其它组元的比例
𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗})

𝐺 =
∑
𝑖

𝑁𝑖𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑁𝑅𝑇
∑
𝑖

𝑥𝑖 ln 𝑥𝑖 = 𝑁
∑
𝑖

𝑥𝑖 [𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖]

= 𝑁
∑
𝑖

𝑥𝑖𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗})

𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗}) = 𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖

�
�

�
理想混合气体中每个组元的

化学势只和自己的比例有关

= 𝜙𝑖 (𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖 = 𝜙𝑖 (𝑇) + 𝑅𝑇 ln(𝑥𝑖𝑝) = 𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝𝑖)
理想混合气体中的 𝑖 组元在（𝑇, 𝑝, 𝑥𝑖）状态下的化学势和纯
净物在 (𝑇, 𝑥𝑖𝑝)状态下的化学势相同。

+ 理想混合物：𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗}) = 𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖
+ 稀溶液和合金也近似成立



5.3 多元复相系统
参量

𝑘-个组元，系统分为不同的 𝜙部分，每部分内部均匀⇒ 𝜙个相

+ 达到平衡之后，每个相的温度相同（热平衡）；
不考虑界面的影响时，每个相的压强相同（力学平衡）

𝑇, 𝑝,𝑉 𝐼 , 𝑁 𝐼
1 , 𝑁

𝐼
2 , · · · , 𝑁 𝐼

𝑘

𝑉 𝐼 𝐼 , 𝑁 𝐼 𝐼
1 , 𝑁

𝐼 𝐼
2 , · · · , 𝑁 𝐼 𝐼

𝑘

𝑉 𝜙, 𝑁
𝜙
1 , 𝑁

𝐼 𝐼
2 , · · · , 𝑁

𝜙
𝑘

𝑇, 𝑝,𝑉𝜎 , {𝑁𝜎
𝑖 }, 𝜎 = 𝐼, · · · , 𝜙; 𝑖 = 1, · · · , 𝑘

独立变量：𝑇, 𝑝, 𝑁𝜎
𝑖 ,共有 2 + 𝜙 × 𝑘 个独立变量



变量
可以用强度量来表示系统性质

𝑇, 𝑝,𝑣𝐼 =
𝑉 𝐼

𝑁 𝐼
, 𝑥𝐼1 =

𝑁 𝐼
1

𝑁 𝐼
, · · · , 𝑥𝐼𝑘 =

𝑁 𝐼
𝑘

𝑁 𝐼
, 𝑁 𝐼 =

∑
𝑖

𝑁 𝐼
𝑖

𝑣𝜙 =
𝑉 𝜙

𝑁 𝜙
, 𝑥

𝜙
1 =

𝑁
𝜙
1

𝑁 𝜙
, · · · , 𝑥𝜙𝑘 =

𝑁
𝜙
𝑘

𝑁 𝜙
𝑁 𝜙 =

∑
𝑖

𝑁
𝜙
𝑖

𝑇, 𝑝,𝑣𝜎 , {𝑥𝜎𝑖 }, 𝑁𝜎 =
∑
𝑖

𝑁𝜎
𝑖

�� ��+冗余变量∑
𝑖

𝑥𝜎𝑖 = 1 ⇒ 每个相有 𝑘 − 1个独立的 𝑥𝑖

独立参量：𝑇, 𝑝, {𝑥𝜎𝑖 }，共有 2 + 𝜙(𝑘 − 1)个；
以及：{𝑁𝜎}，𝜙个冗余参量。



热力学函数
每个相内部可以定义各自的热力学量

𝑈 𝐼 , 𝑆𝐼 , 𝐹 𝐼 , 𝐺 𝐼 ;𝑈 𝐼 𝐼 , 𝑆𝐼 𝐼 , 𝐹 𝐼 𝐼 , 𝐺 𝐼 𝐼 ; · · · ;𝑈𝜙, 𝑆𝜙, 𝐹𝜙, 𝐺𝜙

𝑈𝜎 = 𝑈𝜎 (𝑆𝜎 , 𝑉𝜎 , {𝑁𝜎
𝑖 }) 𝜎 = 𝐼, 𝐼 𝐼, · · · , 𝜙

𝑑𝑈𝜎 = 𝑇𝑑𝑆𝜎 − 𝑝𝑑𝑉𝜎 +
∑
𝑖

𝜇𝜎
𝑖 𝑑𝑁

𝜎
𝑖

𝑑𝐺𝜎 = −𝑆𝜎𝑑𝑇 +𝑉𝜎𝑑𝑝 +
∑
𝑖

𝜇𝜎
𝑖 𝑑𝑁

𝜎
𝑖

总的广延量为每个相的广延量之和

𝑈 =
∑
𝜎

𝑈𝜎 𝑆 =
∑
𝜎

𝑆𝜎 · · · 𝑁𝑖 =
∑
𝜎

𝑁𝜎
𝑖

𝐺 = 𝐺 (𝑇, 𝑝, {𝑁𝜎
𝑖 }) =

∑
𝜎

𝐺𝜎 (𝑇, 𝑝, {𝑁𝜎
𝑖 })

𝑑𝐺 =
∑
𝜎

𝑑𝐺𝜎 =
∑
𝜎

[
−𝑆𝜎𝑑𝑇 +𝑉𝜎𝑑𝑝 +

∑
𝑖

𝜇𝜎
𝑖 𝑑𝑁

𝜎
𝑖

]
= −𝑆𝑑𝑇 +𝑉𝑑𝑝 +

∑
𝜎𝑖

𝜇𝜎
𝑖 𝑑𝑁

𝜎
𝑖



5.4 多元复相平衡条件

保持温度、压强不变，每个组元可以在不同相里跑动，直到平衡，
在无化学反应时

𝑁𝑖 =
∑
𝜎

𝑁𝜎
𝑖

�� ��𝑁𝑖 守恒

0 = 𝛿𝑁𝑖 =
∑
𝜎

𝛿𝑁𝜎
𝑖 ⇒ 𝛿𝑁 𝐼

𝑖 = −
𝜙∑

𝜎=𝐼 𝐼

𝛿𝑁𝜎
𝑖

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 +𝑉𝑑𝑝 +
∑
𝜎𝑖

𝜇𝜎
𝑖 𝑑𝑁

𝜎
𝑖

𝛿𝐺 =
𝑘∑
𝑖=1

𝜙∑
𝜎=𝐼

𝜇𝜎
𝑖 𝛿𝑁

𝜎
𝑖 =

𝑘∑
𝑖=1

[
−𝜇𝐼𝑖

𝜙∑
𝜎=𝐼 𝐼

𝛿𝑁𝜎
𝑖 +

𝜙∑
𝜎=𝐼 𝐼

𝜇𝜎
𝑖 𝛿𝑁

𝜎
𝑖

]
=

𝑘∑
𝑖

𝜙∑
𝜎=𝐼 𝐼

(𝜇𝜎
𝑖 − 𝜇𝐼𝑖 )𝛿𝑁𝜎

𝑖



多元复相平衡条件
平衡条件

𝛿𝐺 =
𝑘∑
𝑖

𝜙∑
𝜎=𝐼 𝐼

(𝜇𝜎
𝑖 − 𝜇𝐼𝑖 )𝛿𝑁𝜎

𝑖

𝜇𝐼𝑖 = 𝜇
𝐼 𝐼
𝑖 = · · · = 𝜇𝜙

𝑖 𝑖 = 1, 2, · · · , 𝑘

平衡时，同一种物质在所有相里的的化学势都相同
+ 一共有 (𝜙 − 1) × 𝑘 个条件



Gibbs相律
独立强度量：2 + (𝑘 − 1)𝜙个
𝑇, 𝑝, {𝑥𝐼𝑖 }；
𝜙个冗余的广延量：𝑁𝜎

平衡约束条件：
𝜇𝐼𝑖 = 𝜇

𝐼 𝐼
𝑖 = · · · = 𝜇𝜙

𝑖 ，共有 (𝜙 − 1)𝑘 个
+ Gibbs相律
独立的强度量个数 𝐷 = 2 + (𝑘 − 1)𝜙 − (𝜙 − 1)𝑘 = 2 + 𝑘 − 𝜙



5.5 Gibbs相律例子
单组元相律
单组元，𝑘 = 1，𝜙相中系统的自由度：𝐷 = 2 + 𝑘 − 𝜙 = 3 − 𝜙

单相 𝜙 = 1，𝐷 = 2
温度 𝑇 和压强 𝑝均可独立变
动
两相 𝜙 = 2，𝐷 = 1
两相共存，𝑇，𝑝只有一个可
以自由变动
熔点/沸点 · · ·：𝑇 = 𝑇 (𝑝)；饱
和蒸气压 𝑝 = 𝑝(𝑇)
三相点 𝜙 = 3，𝐷 = 0
三相共存时，温度和压强均
确定，三相点：𝑇 = 𝑇𝑡，𝑝 = 𝑝𝑡



两组元 Gibbs相律
两组元 𝑘 = 2 ⇒ 𝐷 = 2 + 𝑘 − 𝜙 = 4 − 𝜙，例如盐水溶液

单相 𝜙 = 1, 𝐷 = 3
独立变量 T，p，浓度 𝑥 = 𝑥𝑠𝑎𝑙𝑡 =

𝑁𝑠𝑎𝑙𝑡
𝑁𝑠𝑎𝑙𝑡+𝑁𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

水的比例：𝑥𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟 = 1 − 𝑥 = 1 − 𝑥𝑠𝑎𝑙𝑡 = 𝑁𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟
𝑁𝑠𝑎𝑙𝑡+𝑁𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

+ 化学中一般用质量百分比

𝑦 =
𝑥𝑚𝑠𝑎𝑙𝑡

𝑥𝑚𝑠𝑎𝑙𝑡 + (1 − 𝑥)𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟
⇒ 𝑥 =

𝑦𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

𝑦𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟 + (1 − 𝑦)𝑚𝑠𝑎𝑙𝑡

两相共存 𝜙 = 2, 𝐷 = 2
饱和溶液 +盐
独立变量 𝑇, 𝑝：饱和浓度 𝑥𝑠 = 𝑥𝑠 (𝑇, 𝑝)
溶液 +冰
独立变量 𝑝, 𝑥：𝑇 = 𝑇 (𝑝, 𝑥)，冰点随着压强、溶液浓度改变
或者 𝑇, 𝑥：𝑝 = 𝑝(𝑇, 𝑥)
溶液 +蒸汽
独立变量 𝑝, 𝑥：𝑇 = 𝑇 (𝑝, 𝑥)，沸点随压强和溶液浓度变化；或
者 𝑇, 𝑥：𝑝 = 𝑝(𝑇, 𝑥)，饱和蒸气压随温度和溶液浓度变化



两组元 Gibbs相律
两组元 𝑘 = 2 ⇒ 𝐷 = 2 + 𝑘 − 𝜙 = 4 − 𝜙，例如盐水溶液

三相共存 𝜙 = 3, 𝐷 = 1
溶液 +冰 +蒸汽
独立变量 𝑥，三相点随浓度变化 𝑇 = 𝑇𝑡 (𝑥), 𝑝 = 𝑝𝑡 (𝑥)
饱和溶液 +盐 +冰（或者蒸汽）

四相共存 𝜙 = 4, 𝐷 = 0
饱和溶液 +盐 +冰 +蒸汽：温度、压强和浓度均确定



5.6 多元复相系统的例子
渗透压

𝜇𝐼𝑤 (𝑇, 𝑝𝐼 ) = 𝑔𝑤 (𝑇, 𝑝)
�� ��纯净水

𝜇𝐼 𝐼𝑤 (𝑇, 𝑝𝐼 𝐼 , {𝑥 𝑗})
�� ��盐水

= 𝑔𝑤 (𝑇, 𝑝𝐼 𝐼 ) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑤
= 𝑔𝑤 (𝑇, 𝑝 + Δ𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑤

≃ 𝑔𝑤 (𝑇, 𝑝) +
(𝜕𝑔𝑤
𝜕𝑝

)
𝑇
Δ𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑤

= 𝑔𝑤 (𝑇, 𝑝) + 𝑣𝑤Δ𝑝 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑤

Δ𝑝 = −𝑅𝑇
𝑣𝑤

ln 𝑥𝑤 = −𝑅𝑇𝜌𝑤 ln(1 − 𝑥) = 𝜌𝑔ℎ
�� ��𝜌质量密度

≃ 𝑅𝑇𝜌𝑤𝑥 ⇐ 𝑥𝑤 = 1 − 𝑥
�� ��𝑥溶质摩尔浓度, 𝜌𝑤 = 1/𝑣𝑤 摩尔密度

ℎ =
𝑅𝑇𝜌𝑤𝑥

𝜌𝑔
= 1.4 × 104 × 𝑥(𝑚)

�� ��室温下

+ 室温下，生理盐水的渗透压接近 6 atm ∼ 60 米水柱的高度
+ 植物从根部抽水最高高度 ∼ 100 m



杂质对冰点/沸点的影响
+假设：只有溶液里有杂质，固体和蒸汽里都没有杂质

𝜇𝑙 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗}) = 𝑔𝑙 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑙 < 𝑔𝑙 (𝑇, 𝑝)

+溶液里溶剂化学势降低
⇒冰点降低，沸点升高，液态的存在范围变大
⇒一般情况：融化压强变大，饱和蒸气压减小
⇒撒盐化雪 · · ·



溶液的熔点、沸点
压强 𝑝下，纯净物的熔点 𝑇∗：𝑔𝑠 (𝑇∗, 𝑝) = 𝑔𝑙 (𝑇∗, 𝑝)。溶液中，杂
质摩尔浓度 𝑥。固体和溶液共存时

𝑔𝑠 (𝑇, 𝑝) = 𝜇𝑠 (𝑇, 𝑝) = 𝜇𝑙 (𝑇, 𝑝, 𝑥) = 𝑔𝑙 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln(1 − 𝑥)

𝑇 = 𝑇∗ + Δ𝑇，

𝑔𝑠 (𝑇∗ + Δ𝑇, 𝑝) = 𝑔𝑙 (𝑇∗ + Δ𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln(1 − 𝑥)
𝑔𝑠 (𝑇∗, 𝑝) − 𝑠𝑠Δ𝑇 = 𝑔𝑙 (𝑇∗, 𝑝) − 𝑠𝑙Δ𝑇 + 𝑅(𝑇∗ + Δ𝑇) ln(1 − 𝑥)
[𝑠𝑙 − 𝑠𝑠 − 𝑅 ln(1 − 𝑥)]Δ𝑇 = 𝑅𝑇∗ ln(1 − 𝑥)

Δ𝑇 =
𝑅𝑇∗ ln(1 − 𝑥)

𝑠𝑙 − 𝑠𝑠 − 𝑅 ln(1 − 𝑥) =
𝑅𝑇∗2 ln(1 − 𝑥)

𝑇∗(𝑠𝑙 − 𝑠𝑠) − 𝑅𝑇∗ ln(1 − 𝑥)

=
𝑅𝑇∗2 ln(1 − 𝑥)

𝐿 − 𝑅𝑇∗ ln(1 − 𝑥) ≃ − 𝑅𝑇∗𝑥

𝐿 + 𝑅𝑇∗𝑥
𝑇∗



简单二元系统相图 I
溶液可以任意浓度混合，固体相完全不溶解，例如金－铊

溶液混合导致熔点降低
Eutectic point,低共熔点
冶金业里具有重要应用
例如青铜熔点比铜要低
相变过程：
温度降低过程：

均匀溶液
𝑇1
==⇒

饱和溶液＋纯净物
𝑇𝐸
===⇒固体混合物



简单二元系统相图 II：
溶液可以任意浓度混合，蒸汽里也可以任意浓度混合。
可能的自由参数：𝑇, 𝑝, 𝑥𝑣1 (𝑥

𝑣
2 = 1 − 𝑥𝑣1 ), 𝑥

𝑙
1(𝑥

𝑙
2 = 1 − 𝑥𝑙1)；

两相平衡时，𝐷 = 2 + 𝑘 − 𝜙 = 2 ⇒ 𝑥𝑣1 = 𝑥𝑣1 (𝑇, 𝑝), 𝑥
𝑙
1 = 𝑥𝑙1(𝑇, 𝑝)

𝜇𝑣𝑖 = 𝑔𝑣𝑖 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑣𝑖 = 𝜇𝑙𝑖 = 𝑔
𝑙
𝑖 + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑙𝑖

假设蒸汽相近似为理想气体：𝑔𝑣𝑖 (𝑇, 𝑝) = 𝜙𝑖 (𝑇) + 𝑅𝑇 ln 𝑝，
且 𝑖-th组元的饱和蒸气压 𝑝∗𝑖 (𝑇)，

𝑔𝑣𝑖 (𝑇, 𝑝∗1) = 𝑔𝑙𝑖 (𝑇, 𝑝∗1)
�� ��纯净物相平衡条件

𝑔𝑙𝑖 (𝑇, 𝑝) = 𝑔𝑙𝑖 [𝑇, 𝑝∗𝑖 + (𝑝 − 𝑝∗𝑖 )] ≃ 𝑔𝑙𝑖 (𝑇, 𝑝∗𝑖 ) + 𝑣𝑙𝑖 (𝑝 − 𝑝∗𝑖 )
≃ 𝑔𝑙𝑖 (𝑇, 𝑝∗𝑖 ) = 𝑔𝑣𝑖 (𝑇, 𝑝∗𝑖 ) = 𝑔𝑣𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑝∗𝑖 /𝑝

𝜇𝑣𝑖 = 𝑔𝑣𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑣𝑖 = 𝜇𝑙𝑖 = 𝑔
𝑣
𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln

𝑝∗𝑖
𝑝

+ 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑙𝑖

⇒ 𝑥𝑣𝑖 𝑝 = 𝑥𝑙𝑖 𝑝
∗
𝑖 (𝑇) +

�� ��两个方程，以及 𝑥𝜎1 + 𝑥𝜎2 = 1 ⇒定出 𝑥𝜎𝑖

+Rault’s law：蒸汽里某个成分的分压是该成分的饱和蒸汽压和
溶液里该成分浓度之积



简单二元系统相图 II：

𝑥𝑣1 = 𝑥𝑙1𝑝
∗
1/𝑝 𝑥𝑣2 = 𝑥𝑙2𝑝

∗
2/𝑝

1 = 𝑥𝑙1𝑝
∗
1/𝑝 + (1 − 𝑥𝑙1)𝑝

∗
2/𝑝

𝑝 − 𝑝∗2
𝑝

= 𝑥𝑙1 ×
𝑝∗1 − 𝑝∗2
𝑝

𝑥𝑙1 =
𝑝 − 𝑝∗2
𝑝∗1 − 𝑝∗2

𝑥𝑙2 =
𝑝∗1 − 𝑝
𝑝∗1 − 𝑝∗2

𝑥𝑣1 =
𝑝∗1
𝑝

𝑝 − 𝑝∗2
𝑝∗1 − 𝑝∗2

𝑥𝑣2 =
𝑝∗2
𝑝

𝑝∗1 − 𝑝
𝑝∗1 − 𝑝∗2

+If 𝑝∗2(𝑇) < 𝑝 < 𝑝∗1(𝑇) ⇒ 𝑥𝑣1 > 𝑥
𝑙
1; 𝑥𝑣2 < 𝑥

𝑙
2

+蒸汽和溶液中成分不同
+雾点和气泡点
+两条饱和曲线之间的状态是不存在的



更复杂的相图



5.7 化学平衡

不同物质可以发生化学反应
化学反应式：𝑁2 + 3𝐻2 ⇄ 2𝑁𝐻3

反应方向，反应达到平衡时的条件？
如何控制外界条件（例如温度、压强）来控制反应方向？

改写化学反应式：2𝑁𝐻3 − 𝑁2 − 3𝐻2 = 0
+把生成物放到前面，符号为正；反应物在后，符号为负。
一般情况：

∑
𝑖 𝜈𝑖𝐴𝑖 = 0，𝐴𝑖：𝑖-th组元分子式，𝜈𝑖 化学反应系数



化学平衡
只有一种化学反应：

∑
𝑖 𝜈𝑖𝐴𝑖 = 0

参量：T, p, {𝑁𝑖}
𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 +𝑉𝑑𝑝 +∑

𝑖 𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖

𝑁𝑖 不独立

Δ𝑁1 : Δ𝑁2 : · · · : Δ𝑁𝑖 : · · · = 𝜈1 : 𝜈2 : · · · : 𝜈𝑖 : · · ·

⇒ Δ𝑁𝑖 = 𝜈𝑖𝜉
�� ��𝜉:化学反应度，𝜉 越大，生成物越多

温度、压强不变时反应方向和平衡条件

Δ𝐺 =
∑
𝑖

𝜇𝑖Δ𝑁𝑖 =
(∑

𝑖

𝜈𝑖𝜇𝑖

)
𝜉 = −𝐴 𝜉 ≤ 0

𝐴 = −
∑
𝑖

𝜈𝑖𝜇𝑖
�� ��化学亲和势



反应方向和平衡条件
化学反应：

∑
𝑖 𝜈𝑖𝐴𝑖 = 0，Δ𝑁𝑖 = 𝜈𝑖𝜉

0 ≤ Δ𝐺 =
(∑

𝑖 𝜈𝑖𝜇𝑖

)
𝜉 = −𝐴𝜉

If 𝐴 > 0 ⇒ 𝜉 > 0：正向反应，生成物增多，反应物减少
If 𝐴 < 0 ⇒ 𝜉 < 0：反向反应，生成物减少，反应物增加
If 𝐴 = 0 ⇒ 𝜉 任意：反应平衡



控制气体反应方向方法
假设所有组元都是理想气体，

𝜇𝑖 (𝑇, 𝑝, {𝑥 𝑗}) = 𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑖
𝐴 = −

∑
𝑖

𝜈𝑖𝜇𝑖 = −
∑
𝑖

𝜈𝑖𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) − 𝑅𝑇
∑
𝑖

𝜈𝑖 ln 𝑥𝑖

= −
∑
𝑖

𝜈𝑖𝑔𝑖 (𝑇, 𝑝) − 𝑅𝑇 ln
(∏

𝑖

𝑥𝜈𝑖𝑖

)
𝐾 =

∏
𝑖

𝑥𝜈𝑖𝑖

�� ��化学平衡常数：𝐾 越大，生成物越多

ln𝐾 = ln𝐾 (𝑇, 𝑝) = −
∑

𝑖 𝜈𝑖𝑔𝑖 (𝑇)
𝑅𝑇

⇐
�� ��平衡时 𝐴 = 0



控制气体反应方向方法

𝐾 =
∏
𝑖

𝑥𝜈𝑖𝑖

�� ��化学平衡常数：𝐾 越大，生成物越多

ln𝐾 = ln𝐾 (𝑇, 𝑝) = −
∑

𝑖 𝜈𝑖𝑔𝑖
𝑅𝑇(𝜕 ln𝐾

𝜕𝑇

)
𝑝
= − 1

𝑅𝑇

∑
𝑖

𝜈𝑖

(𝜕𝑔𝑖
𝜕𝑇

)
𝑝
+ 1
𝑅𝑇2

∑
𝑖

𝜈𝑖𝑔𝑖

=
1
𝑅𝑇2

∑
𝑖

𝜈𝑖 (𝑇𝑠𝑖 + 𝑔𝑖) =
∑

𝑖 𝜈𝑖ℎ𝑖

𝑅𝑇2 =
Δℎ

𝑅𝑇2

反应热 Δℎ =
∑

𝑖 𝜈𝑖ℎ𝑖：
Δℎ > 0吸热反应
温度升高，𝐾 增加，正向反应；温度减小，𝐾 减小，反向反
应
Δℎ < 0放热反应
温度升高，𝐾 减小，反向反应；温度减小，𝐾 增大，正向反
应



控制气体反应方向方法

𝐾 =
∏
𝑖

𝑥𝜈𝑖𝑖

�� ��化学平衡常数：𝐾 越大，生成物越多

ln𝐾 = ln𝐾 (𝑇, 𝑝) = −
∑

𝑖 𝜈𝑖𝑔𝑖
𝑅𝑇(𝜕 ln𝐾

𝜕𝑝

)
𝑇
= −

∑
𝑖

𝜈𝑖
𝑅𝑇

(𝜕𝑔𝑖
𝜕𝑝

)
𝑇
= −

∑
𝑖

𝜈𝑖𝑣𝑖
𝑅𝑇

= −
∑

𝑖 𝜈𝑖
𝑝

体积增加的反应
压强升高，𝐾 减小，反向反应；压强降低，𝐾 增加，正向反
应
体积减小的反应
压强升高，𝐾 增加，正向反应；压强降低，𝐾 减小，反向反
应

+Le Chaterlier’s principle：系统变化抵消外界改变



人工合成氨
2𝑁𝐻3 − 𝑁2 − 3𝐻3 = 0

Δℎ > 0，放热反应∑
𝑖 𝜈𝑖 = −2 < 0，体积减小反应

+ 低温，高压有利于反应进行
+ 室温、常压下本应该有很大平衡常数，但是 𝑁2非常稳定，反
应即便不发生发生

+ 自然界中氮化物很少，只有少数矿物、闪电以及生物可以少
量合成氮化物
南美有很多鸟粪矿，含大量氮化物

+ 氮化物有重要作用：爆炸物以及农业肥料
+ 19世纪中后叶，曾经发生过争夺鸟粪矿的战争
+ 一战期间，Haber利用热力学原理指导，成功合成氨，也成
功地把战争延长两年

+ 如果没有合成氨以及相应的化肥工业，将近 1/3人口会饿死



化学平衡条件在物理中的应用

溶液的 pH值

𝐻+ +𝑂𝐻− ⇄ 𝐻2𝑂

𝜇𝐻+ = 𝜇0
𝐻+ (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝐻+

𝜇𝑂𝐻− = 𝜇0
𝑂𝐻− (𝑇, 𝑝) + 𝑅𝑇 ln 𝑥𝑂𝐻−

𝜇𝐻2𝑂 = 𝜇𝐻2𝑂 + 𝑅𝑇 ln(1 − 𝑥𝐻+ − 𝑥𝑂𝐻− )
0 = 𝜇𝐻+ + 𝜇𝑂𝐻− − 𝜇𝐻2𝑂

𝑅𝑇 ln
𝑥𝐻+𝑥𝑂𝐻−

1 − 𝑥𝐻+ − 𝑥𝑂𝐻−
= −(𝜇0

𝐻+ + 𝜇0
𝑂𝐻− − 𝜇0

𝐻2𝑂
)

𝑥𝐻+ , 𝑥𝑂𝐻− ≪ 1，1 − 𝑥𝐻+ − 𝑥𝑂𝐻− ≃ 1，

ln(𝑥𝐻+𝑥𝑂𝐻− ) = −
𝜇0
𝐻+ + 𝜇0

𝑂𝐻− − 𝜇0
𝐻2𝑂

𝑅𝑇

+ 相同温度、压强下，加入酸、碱会改变 𝐻+和 𝑂𝐻− 浓度，但
是二者乘积保持不变。



化学平衡条件在物理中的应用

半导体中的电子—空穴浓度

𝑒 + ℎ ⇄ 𝛾

0 = 𝜇𝑒 + 𝜇ℎ − 𝜇𝛾 = 𝜇𝑒 + 𝜇ℎ
𝜇𝑒 = −𝑘𝐵𝑇 ln

𝑛𝑒
𝑧𝑒 (𝑇)

𝜇ℎ = −𝑘𝐵𝑇 ln
𝑛ℎ
𝑧ℎ (𝑇)

𝑛𝑒𝑛ℎ = 𝑧𝑒 (𝑇)𝑧ℎ (𝑇)

+ 掺入杂质会改变电子和空穴密度，但二者乘积保持不变。



化学平衡条件在物理中的应用

电子—正电子

𝑒+ + 𝑒− ⇄ 2𝛾
0 = 𝜇𝑒+ + 𝜇𝑒−

𝑛𝑒− =
1

𝑒 (𝜀−𝜇𝑒− )/𝑘𝐵𝑇 + 1

𝑛𝑒+ =
1

𝑒 (𝜀−𝜇𝑒+ )/𝑘𝐵𝑇 + 1
=

1
𝑒 (𝜀+𝜇𝑒− )/𝑘𝐵𝑇 + 1
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