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Термодинамика фазовых равновесий 
 

Это продолжение химической термодинамики, предметом 
которой являются не только химические реакции, но и фазовые 
переходы и фазовые равновесия. 

 
Термодинамика фазовых переходов. Представим фазовый 

переход как химическую реакцию, например, 
 

A(т) → A(г) 
 

и применим по отношению к этой реакции идеи термодинамики. 
Получается, что тепловой эффект этой реакции равен 

энтальпии сублимации 
 

( )AHH sr ∆=∆ . 
 

Поскольку в этом процессе представлена конденсированная 
фаза, то 

 

A
o PK = , 

 

и конденсированная фаза A(т) в K° отсутствует. 
Уравнение изобары химической реакции применительно к 

этому процессу дает температурную зависимость давления 
насыщенного пара: 
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и в интегральной форме 
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Аналогичные рассуждения нетрудно повторить для процесса 
испарения, то есть для реакции  

 

A(ж) → A(г). 
 

Эти рассуждения по форме повторяют приведенные выше, но 
вместо ΔsH появляется ΔvH. В результате получаем: 
 

( )AHH vr ∆=∆ , 
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A
o PK = , 
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Если фазовый переход протекает обратимо, то  
 

0=∆ Gtr  и STH trtr ∆=∆ , 
 

а значит  
 

T
S tr

tr
Η∆

=∆ , 
 

поскольку фазовые переходы (плавления, испарение, возгонка 
веществ и обратные им процессы) протекают при постоянной 
температуре. 

Полученное выражение позволяет получить формулу для 
расчета энтропии вещества при заданной температуре T. Пусть эта 
температура соответствует газообразному состоянию вещества при 
P = P° =1 атм. 

В процессе нагревания от 0 K до температуры T вещество 
претерпело несколько фазовых переходов, в том числе переход 
одной кристаллической модификации (α) в другую (β), плавление и 
испарение:  

 

 
 
Суммарная абсолютная энтропия вещества: 
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Здесь S°(0) – энтропия вещества при 0 К, которая для 
идеального кристалла равна нулю (третье начало термодинамики, 
тепловая теорема Нернста, W.Nernst, Германия, 1906). 
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В идеальном кристалле при 0 К тепловое движение 
прекращается, так что термодинамическая вероятность этого 
состояния ω = 1 и согласно постулату Больцмана S° = 0. 

Выражение для стандартной абсолютной энтропии вещества 
S°(T) будет содержать меньшее число слагаемых, если вещество 
жидкое или твердое, а также, если в твердой фазе существует 
только одна модификация. Так, стандартная абсолютная энтропия 
воды при 0 °С (273 К) 

 

( ) ( ) ( )
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где Tm = 273 К. 
 
Условие фазового равновесия. Условием фазового 

равновесия в многокомпонентных системах является равенство 
химических потенциалов каждого из компонентов i в равновесных 
фазах α и β: 

 
βα µµ ii = . 

 

Таким образом, невозможно получить энергетический 
выигрыш за счет перехода любого вещества из одной фазы в 
другую.  

 
Закон Генри. Рассмотрим систему из газа и жидкости, в 

которой газ способен растворяться. 
 

 
 
В момент равновесия любой компонент газовой фазы имеет 

равный химический потенциал в сосуществующих фазах – газовой 
фазе или растворе: 

 

рг µµ = , 
 

и, согласно принятой системе стандартных состояний,  
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После тождественных преобразований: 
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Заметим, что при постоянной температуре разность 
стандартных химических потенциалов, записанная в левой части 
выражения, постоянна. Следовательно, при фиксированных 
значениях P° и C°, определяемых выбором системы стандартных 
состояний, отношение концентрации газообразного вещества в 
растворе к его парциальному давлению над этим раствором должно 
быть постоянным: 
 

г

р

P
C

k = . 
 

Следовательно, парциальное давление газа под раствором и 
его молярная концентрация в растворе пропорциональны друг 
другу (закон Генри, W.Henri, 1808, Англия). Для произвольного 
компонента i в газовой фазе верно  

 

iii PkC ⋅= , 
 

где ki – коэффициент пропорциональности, который называется 
константой Генри.  
 

Кроме константы Генри, растворимость газов выражается 
еще двумя величинами. 

Коэффициент растворимости по Оствальду (W.Ostwald, 
Германия)  α представляет собой отношение объема газа к объему 
раствора:  

 

pV
V=α . 

 

Эта величина показывает, сколько объемов газа переходит в 
один объем раствора.  
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Выражая количество вещества из определения парциального 
давления, получим выражение для расчета молярной концентрации 
растворенного газообразного вещества в растворе:  

 

i
i

р

i

p

i
i P

RTVRT
VP

V
nC α=⋅== 1 . 

 

Коэффициент абсорбции по Бунзену (R.Bunsen, Германия)  β 
представляет собой отношение объема газа V0, измеренного при 
T0 = 273.15 К, к объему раствора Vp: 

 

pV
V0=β . 

 

Пользуясь опять определением парциального давления газа, 
получим еще одно выражение: 
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Таким образом, расчет молярной концентрации 
газообразного вещества в растворе выполняется, исходя из 
константы Генри, коэффициента растворимости и коэффициента 
абсорбции: 

 

i
i

i
i

iii P
RT

P
RT

PkC
0

βα === . 
 

Замечание. При решении задач вначале рассчитывают 
молярную концентрацию, после чего решение сводится к другим 
приемам, выполняемым на основе уравнений материального 
баланса. 

 
Если растворению в жидкости подвергается газовая смесь, 

которая далее вытесняется из раствора кипячением, то для каждого 
компонента, перешедшего в раствор, справедливо выражение: 

 

RT
PV

xVP
RT

VCn p
iipi

i
pii α

α
=== , 

 

где ni – количество вещества растворенного вещества, xi – молярная 
доля данного компонента в исходной газовой смеси. После 
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выделения растворенных веществ, например, кипячением 
получается газовая смесь, состоящая из тех же компонентов, но в 
другом их количестве:  
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===′ n
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Закон распределения. Экстракция. Рассмотрим систему из 

двух несмешивающихся жидкостей 1 и 2, в которых находится 
некоторое вещество.  

 

 
 
В состоянии равновесия  
 

21 µµ = , 
 

и в соответствии с выбранной системой стандартных состояний  
 

о
o

о
o

C
CRT

C
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2
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1 lnln +=+= µµµ . 
 

Разность стандартных электродных потенциалов позволяет 
установить взаимосвязь концентраций распределяющегося 
вещества в равновесных фазах: 

 

2

1

2

10
1

0
2 lnln

C
CRT

C
C

C
CRT

о

о ==− µµ . 
 

Поскольку при постоянной температуре разность 
стандартных химических потенциалов постоянна, то отношение 
концентраций  

 

12
2

1 K
C
C =  
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также должно быть постоянным (закон распределения, W.Nernst, 
1890, Германия). Это отношение называется коэффициентом 
распределения вещества между фазой 1 и фазой 2. Концентрация 
распределяющегося вещества в первой из названных фаз 
указывается в числителе, во второй – в знаменателе.  

Рассмотрим практически важный случай, когда 
распределяющееся вещество появляется в системе в одной из фаз 
(исходный раствор F) и обрабатывается чистым растворителем 
(экстрагент S). Часть вещества переходит из F в S, образуя экстракт 
E. Остаток вещества в фазе F образует рафинат R. Организованный 
таким образом процесс называется однократной экстракцией.  

 

 
 
Введем две величины – коэффициент распределения 

вещества между экстрактом и рафинатом  
 

R

E

C
CK =  

 

и объемное отношение фаз экстракта и рафината 
 

R

E

V
V=α . 

 

Произведение этих величин   
 

εα ===
R

E

RR

EE

n
n

VC
VCK , 

 

равное отношению количеств распределяющегося вещества в фазах 
экстракта и рафината, характеризует условия выполнения 
экстракции и называется коэффициентом экстракции. 

Результат экстракции характеризуется долей 
неэкстрагированного вещества, определяемой отношением 
количествами распределяющегося вещества в рафинате и исходном 
растворе: 
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F

R

n
n=ϕ . 

 

Зависимость ϕ(ε), связывающая результат проведения 
экстракции с условиями ее выполнения, определяется способом 
проведения экстракции и называется характеристическим 
уравнением. Для однократной экстракции такую зависимость 
нетрудно получить из условия материального баланса. Поскольку 
первоначально вводимое в систему вещество распределится между 
экстрактом и рафинатом, то 

 

ERF nnn += . 
 

После деления на nR получаем: 
 

R

E

R

F

n
n

n
n +=1 . 

 

В принятых выше обозначениях это выражение имеет вид: 
 

ε
ϕ

+=11 , 
 

и окончательно 
 

ε
ϕ

+
=

1
1 . 

 

Таким образом, содержание вещества в растворе в результате 
однократной экстракции снижается в 1 + ε  раз. 

 
Если процесс экстракции проводится несколько раз, то есть 

после отделения рафината к нему добавляется очередная порция 
экстрагента, то  

 

( ) ( ) ( )n
n εεε

ϕ
++

⋅
+

=
1

1...
1

1
1

1
21

. 
 

В том случае, если на каждой стадии добавляются равные 
количества экстрагента, то  

 

nααα === ...21  
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и  
 

( )nn ε
ϕ

+
=

1
1 . 

 

Такой вид имеет характеристическое уравнение 
многократной экстракции. 

 
Замечание. Если в задаче приведено значение коэффициента 

распределения K12 между двумя фазами, и первой названа фаза 
экстракта, то в расчетах пользуются самим этим значением: 

 

12K
C
CK

R

E == . 
 

Если первой названа фаза исходного раствора (или 
рафината), то  

 

12

1
KC

CK
R

E == , 
 

и в расчетах следует пользоваться обратной величиной.  
 

Пример. Коэффициент распределения уксусной кислоты 
между водой и диэтиловым эфиром равен 2. Рассчитайте, во 
сколько раз уменьшится концентрация уксусной кислоты в водном 
растворе, если к 100 мл водного раствора добавить: а) одну порцию 
эфира объемом 600 мл; б) три порции эфира объемом 200 мл. 

Решение. Экстракция уксусной кислоты отражается схемой: 
 

 
 
Водная фаза является фазой рафината, поэтому коэффициент 

распределения  
 

2
1==

R

E

C
CK . 
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Доля неэкстрагированного вещества в первом случае 
составит  

 

4
1
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во втором 
 

( ) 8
1

100
200

2
11

1
1

1
333 =









⋅+

=
+

=

мл
млε

ϕ . 

 

В первом случае концентрация водного раствора уменьшится 
в 4 раза, во втором – в 8 раз. Этот расчет иллюстрирует 
закономерность, состоящую в том, что извлечение вещества 
экстракцией протекает полнее, если вместо применения одной 
порции экстрагента заданного объема к исходному раствору 
последовательно добавлять имеющееся количество растворителя 
несколькими малыми порциями, последовательно отделяя 
получающиеся экстракты.  

 
Диаграммы плавкости бинарных систем. Диаграммой 

плавкости системы называется совокупность точек в координатах 
температура – состав, отражающих число и природу фаз системы. 

 

 
 



 

© 2003 – 2007    А.А.Сибиркин 

13 

На диаграмме плавкости каждая точка отражает состояние 
системы заданного состава, находящейся при заданной 
температуре. Такие точки называются фигуративными.   

Состав системы отражают чаще массовой, реже – молярной 
долей компонента, записанного у правой границы диаграммы 
плавкости. 

Во всей области диаграммы, за исключением ее боковых 
границ, система состоит из двух компонентов (К = 2). Боковые 
границы отвечают индивидуальным веществам, так что для них 
К = 1.  

 
Различают три простейших типа диаграмм плавкости. 
 
1. Диаграмма плавкости системы, образующей непрерывный 

ряд твердых растворов. Другое название: диаграмма плавкости 
системы с неограниченной взаимной растворимостью компонентов 
в жидком и твердом состоянии. 

 

 
 
Две линии на диаграмме плавкости этого типа делят ее на 

три области.  
 

Область Число фаз Ф Характеристика фаз 
I 1 Расплав (однородная жидкая смесь) 

II 2 Расплав состава ωL и кристаллы твердого 
раствора состава ωS 

III 1 Твердый раствор 
 
Если фигуративная точка относится к однофазной области 

диаграммы плавкости, то состав этой фазы определяется абсциссой 
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этой точки. Для нахождения составов равновесных фаз, 
соответствующих заданной точке внутри двухфазной области 
диаграммы (точка M на диаграмме), необходимо провести через 
данную точку горизонтальный отрезок (ноду) до пересечения с 
границами этой двухфазной области. Абсциссы найденных точек 
пересечения соответствуют составам сосуществующих фаз.  

Совокупность точек, отражающих равновесный состав 
жидкой фазы, называется кривой ликвидуса (лат. liqidus – жидкий), 
или кривой кристаллизации (на диаграмме плавкости обозначена 
буквой L). 

Совокупность точек, отражающих равновесный состав 
твердой фазы, называется кривой солидуса (лат. solidus – твердый), 
или кривой плавления (на диаграмме плавкости обозначена буквой 
S).  

Кривые ликвидуса и солидуса имеет общие точки на 
боковых границах диаграммы, соответствующие температурам 
плавления Tm индивидуальных компонентов. В точках плавления 
компонентов К = 1 и Ф = 2.  

 
 
2. Диаграмма плавкости системы, компоненты которой 

неограниченно смешиваются в жидкой фазе и полностью 
нерастворимы друг в друге в твердой фазе. Другое название: 
диаграмма плавкости эвтектического типа. 

 

 
 

Область Число фаз Ф Характеристика фаз 
I 1 Расплав (однородная жидкая смесь) 
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II 2 
Кристаллы A и расплав состава ω1 

(обогащен компонентом B по сравнению с 
исходным составом ωP) 

III 2 
Кристаллы B и расплав состава ω2 

(обогащен компонентом A по сравнению с 
исходным составом ωQ) 

IV 2 Смесь кристаллов A и кристаллов B, 
которые образуют самостоятельные фазы  

 
Кривая ликвидуса для этого типа диаграмм плавкости 

представляет собой совокупность двух кривых линий, кривая 
солидуса – три отрезка ломаной линии.  

Помимо точек плавления индивидуальных веществ, кривые 
ликвидуса и солидуса имеют третью общую точку, называемую 
эвтектической. Эвтектический состав соответствует минимальной 
температуре, при которой в данной системе существует жидкая 
фаза (греч. eutecticos – легкоплавкий). 

 
 
3. Диаграмма плавкости системы, компоненты которой 

образуют химическое соединение, устойчивое и в твердой фазе, и в 
расплаве. 

Эта диаграмма представляет собой совокупность двух 
диаграмм эвтектического типа, имеющих общую границу.  
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В таблице приведено краткое описание областей этой 
диаграммы.  

 
Область Число фаз Ф Характеристика фаз 

I 1 Расплав (однородная жидкая смесь) 

II 2 Кристаллы A и расплав, обогащенный 
химическим соединением AxBy 

III 2 Кристаллы AxBy и расплав, обогащенный 
компонентом A 

IV 2 Кристаллы AxBy и расплав, обогащенный 
компонентом B 

V 2 Кристаллы B и расплав, обогащенный 
химическим соединением AxBy 

VI 2 Смесь кристаллов A и кристаллов AxBy, 
которые образуют самостоятельные фазы 

VII 2 Смесь кристаллов AxBy и кристаллов B, 
которые образуют самостоятельные фазы 

 
К числу точек пересечения кривых солидуса и ликвидуса 

будет относиться и точка плавления химического соединения 
(соответствует точке максимума на кривой ликвидуса). 

 
Помимо этих трех важнейших диаграмм плавкости известны 

другие, содержащие характерные черты приведенных выше 
диаграмм. Так, широко распространены диаграммы состояния, 
компоненты которых обладают ограниченной взаимной 
растворимостью в твердом состоянии.  

Действительно, выделение чистых кристаллов первого 
вещества из расплава, обогащенного вторым компонентом, 
является идеализированным случаем. В этих условиях обычно 
образуются кристаллы твердого раствора, равновесного с 
расплавом. По мере обогащения расплава примесью естественно 
ожидать, что ее содержание в кристаллах также будет возрастать. 
Поэтому в диаграммах эвтектического типа вертикальный ход 
линий солидуса заменяется наклонным. Новое положение кривой 
солидуса является границей области твердого раствора, 
равновесного с расплавом. Эти области твердого раствора на 
рисунках отмечены греческими буквами α, β и γ.  
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Область гомогенности γ, соответствующая твердому 

раствору исходных компонентов в химическом соединении, для 
одних соединений будет достаточно широкой, а для других – узкой. 
Первые соединения относятся к веществам переменного состава 
(бертоллидам), а вторые называются соединениями постоянного 
состава (дальтонидами).  

 
Применение правила фаз к анализу диаграмм плавкости. 

Применим общее выражение для правила фаз  
 

ПКФС +=+  
 

к диаграммам плавкости. В этом случае из всех параметров, 
определяющих состояние системы, рассматривают только 
температуру. Поэтому П = 1.  

Число компонентов К = 2 во всей области диаграммы, кроме 
ее боковых сторон, соответствующих индивидуальным 
компонентам, где К = 1.  

Число фаз Ф было отмечено выше для каждой области 
конкретной диаграммы. 

Пользуясь правилом фаз, можно рассчитать число степеней 
свободы С для любой точки диаграммы. Результаты расчета 
интерпретируют следующим образом. 

 
Значение С = 2 имеет место в однофазных 

двухкомпонентных системах (расплаве и твердом растворе). Это 
означает, что изменение двух параметров состояния, а именно, 
состава системы и ее температуры, в некотором интервале сохранит 
в системе прежние компоненты и прежние фазы. 
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Значение С = 1 характерно для двухфазных областей 
диаграммы. Это означает, что произвольное изменение одного 
параметра состояния, например, температуры, приведет к 
однозначному изменению состава равновесных фаз, задаваемому 
положением границ этих областей на диаграмме плавкости.  

Одна степень свободы характерна для боковых границ 
диаграммы плавкости в области выше и ниже точки плавления. Это 
означает, что произвольное изменение температуры в некотором 
интервале не приведет к появлению новой фазы.  

 
На диаграмме имеются инвариантные точки, для которых 

С = 0. Они соответствуют точкам, в которых пересекаются кривые 
солидуса и ликвидуса. Такая ситуация имеет место в точках 
плавления индивидуальных компонентов, включая химическое 
соединение, и в эвтектической точке. Инвариантность этих точек 
означает, что любое изменение состава или температуры системы 
приведет к исчезновению хотя бы одной фазы.  

 
В точках на линиях ликвидуса и солидуса, исключая 

инвариантные, число фаз Ф не определено, а значит, вариантность 
системы С не может быть найдена.  

 
Расчет количеств равновесных фаз. Такой расчет 

выполняется на основе уравнений материального баланса. 
Например, массы равновесных друг другу расплава и кристаллов 
твердого раствора выполняется на основе значений массовых долей 
второго компонента, отсчитываемых с диаграммы плавкости. 
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Система, средний состав которой ω1 отвечает точке M на 
рисунке, состоит из расплава состава ω2 и твердого раствора 
состава ω3. Массы сосуществующих фаз связаны условиями 
материального баланса: 

 
332211 mmm ωωω +=                            (для компонента B), 

( ) ( ) ( ) 332211 111 mmm ωωω −+−=−     (для компонента A). 
 
Решение этой системы уравнений дает возможность 

рассчитать массы (или составы, если диаграмма состояния не 
известна) равновесных фаз. 

 
Кривые охлаждения как источник диаграмм плавкости. 

Кривая охлаждения представляет собой зависимость температуры 
системы от времени охлаждения. Она охватывает интервал 
температур от полного расплавления системы до полного ее 
затвердевания. 

 
На кривых охлаждения различают три характерных участка: 
1. Быстрое охлаждение. Характерно для систем, не 

претерпевающих фазовых превращений. Это имеет место выше 
температуры ликвидуса и ниже температуры солидуса для данного 
состава.  

2. Медленное охлаждение. Наблюдается на двухфазных 
участках диаграммы плавкости в интервале температур между 
кривыми ликвидуса и солидуса. На этом участке происходит 
фазовый переход – затвердевание расплава. Выделение теплоты 
кристаллизации препятствует быстрому охлаждению системы. 
Образование твердой фазы сопровождается постепенным 
снижением температуры.  

3. Температурная остановка. Имеет место при 
кристаллизации расплава в инвариантных точках, в которых 
ликвидус и солидус пересекаются. Кристаллизация начинается и 
заканчивается при одной и той же температуре. Дальнейшее 
снижение температуры будет происходить только после полного 
затвердевания системы.  

 
Переходы между характерными участками кривых 

охлаждения имеют вид изломов. Температуры, при которых один 



 

© 2003 – 2007    А.А.Сибиркин 

20 

участок сменяется другим, соответствуют точкам ликвидуса и 
солидуса. Построение диаграмм плавкости по кривым охлаждения, 
экспериментально полученным для нескольких составов заданной 
системы, иллюстрируется рисунками. 
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