
Лекція 12 

 

ДІАГРАМИ СТАНУ В ДВОКОМПОНЕНТНИХ СИСТЕМАХ 

 

Основна проблема наочного зображення двокомпонентних діаграм - 

чотиривимірний простір станів: температура, тиск, концентрація, енергія Гіббса. Для 

перехода до плоскої системи координат зазвичай фіксують температуру або тиск і 

зображують на площині тільки ті фази, для яких енергія Гіббса мінімальна, тобто стійкі 

фази. По осі 0-Y відкладають або тиск, або температуру, а по осі 0-X - склад. На рисунку 1 

наведена діаграма, на якій показані області стійкого стану двокомпонентної системи в 

залежності від складу і тиску при постійній температурі. 

 

 
Рис. 1. Діаграма p - X для двокомпонентної системи. 

 

Лінії на цьому рисунку - це функціонально ті ж лінії, що і на діаграмах в 

однокомпонентних системах, тобто лінії, що відповідають параметрам, при яких 

співіснують фази. На цих лініях однакові енергії Гіббса для співіснують фаз. Але чому на 

цьому малюнку дві лінії? А це тому, що в однокомпонентній системі склади контактуючих 

фаз були однакові за визначенням (компонент один). Інша справа - двокомпонентна 

система. Співіснуючі фази мають однаковий хімічний потенціал (енергію Гіббса на один 

моль молекул), але ці фази зовсім не обов'язково повинні мати однаковий склад (умова 

рівноваги не передбачає, що склади рівні). Отже, на Рис. 1, припустимо, рівновагу рідкої і 

газоподібної фаз. Тоді лінія рівноважних складів пари проходить нижче лінії рівноважних 

складів рідини. Ці дві лінії утворюють т.зв. «лінзу», зафарбовану червоним кольором. 

Очевидно, область над лінзою відповідає складам рідкої фази, оскільки це область високого 

тиску. Відповідно - область під лінзою - це область складів стійкої газоподібної фази 

двухкомпонентної системи. Всередині «лінзи» - область складів і тисків, при яких стійка 

гетерогенна двокомпонентна система. Іншими словами, це область, де співіснують рідина і 

пара. Як приклад, штрихова чорна лінія показує тиск, при якому співіснує рідина складу 
( )

1

жx і над нею пара складу
( )

1

пx . У крайній точці абсциси зліва «живе» чистий другий 

компонент. При фіксованій температурі Т тиск пари над чистим другим компонентом і тиск 

на рідкий другий компонент рівні і становлять величину р2. Аналогічно - в крайній правій 

точці осі абсцис «живе» чистий перший компонент, і тиск над ним становить р1. 

Однак існують двокомпонентні системи, в яких склади рідкої і газоподібної фаз 

можуть бути однакові (Рис. 2). 



 
Рис. 2. Діаграма p – X (Т = const) для двокомпонентної системи з азеотропом. 

 

Чи випадково точка однакового складу рідини і пари збігається з максимальним 

тиском? Ні, це не випадковість, а закон, який носить назву закону Гіббса-Коновалова. 

Наша підготовка дозволяє отримати доказ цього закону. Згадуємо рівняння Гіббса-Дюгема, 

яке справедливо для будь-якої фази: 

 

1 1 1 2(1 ) 0sdT vdp x d x d       

 

Запишемо це співвідношення для обох фаз нашої системи: для пари і для рідини. 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0п п п п п п п пs dT v dp x d x d       

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0ж ж ж ж ж ж ж жs dT v dp x d x d       

 

Зауважимо, що тут використовуються величини, що припадають на один моль молекул - 

молярна ентропія, молярний об'єм. Ще зауважимо, якщо врахувати, що ми будемо 

розглядати фазову рівновагу, то індексація фаз при температурі, тиску і хімічних 

потенціалах не має сенсу, оскільки повинна дотримуватися рівність цих параметрів в обох 

фазах. Тоді перепишемо: 

 
( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0п п п пs dT v dp x d x d       

 
( ) ( ) ( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0ж ж ж жs dT v dp x d x d       

 

Ці рівняння з урахуванням наших умов можна спростити ще більше. Температура системи 

постійна, тому доданки, які містять диференціал температури, дорівнюють нулю. Крім того, 

можна уточнити умови доказу і доводити, що в точці максимуму тиску склади рідини і пари 

рівні один одному. Але в точці максимуму функції диференціал дорівнює нулю, тому і 

складові, що містять диференціал тиску, теж дорівнюють нулю.  

З урахуванням всього цього отримуємо адаптовані до наших умов рівняння Гіббса-Дюгема: 



( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0п пx d x d     

 
( ) ( )

1 1 1 2(1 ) 0ж жx d x d     

 

Позбудемося сомножителя при диференціалі хімічного потенціалу другого компонента. 

Для цього обидві частини першого рівняння розділимо на
( )

1(1 )пx , а обидві частини другого 

рівняння розділимо на
( )

1(1 )жx . Після цього віднімемо від першого рівняння друге. В 

результаті отримаємо: 
( ) ( )

1 1
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1 1

0
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п ж

п ж

x x
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
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Хімічний потенціал при зміні концентрації в двухкомпонентной системі не має 

екстремумів. Ця умова стійкості такої системи. Тому диференціал хімічного потенціалу не 

може бути рівним нулю. Значить, це рівняння задовільнить тільки умова 
( ) ( )

1 1

п жx x , що й 

треба було довести. Зауважимо, що азеотроп може бути як з максимумом, так і з мінімумом. 

Ми довели другий закон Гіббса-Коновалова. 

 Переходимо до іншого типу діаграм. Якщо до цього ми розглядали систему в 

координатах p - X при постійній температурі і це були рідини, то тепер сконцентруємося на 

твердих речовинах. Це т.зв. діаграми плавкості. Тут при постійному тиску розглядається 

залежність температури плавлення від складу. Подивимося на найпростішу діаграму з 

точки зору правила фаз: 

 

2с к ф   . 

 

Маємо два компоненти (к = 2), тиск ми тримаємо постійним, тому замість доданка 2 у цьому 

рівнянні маємо доданок 1. Двофазна (ф = 2) рівновага зображується лінією, ступінь свободи 

при цьому дорівнює одиниці. Трифазна рівновага - точка, бо немає ступенів свободи (з = 0). 

Нарешті, для однієї фази маємо два ступені свободи. Всі ці випадки проілюстровані на 

рисунку 3, де показана діаграма плавкості двокомпонентної системи з простою евтектикою. 

У евтектичній точці три фази знаходяться в рівновазі: дві твердих Кр. (1) і Кр. (2) і розчин 

складу 1x
. Нижче горизонтальної лінії (лінія солідус) знаходиться система у вигляді 

гетерогенної суміші двох кристалів різної природи. Область з самого верху системи 

відповідає розплаву. Два компоненти розплавилися, змішалися і утворили розчин. Якщо 

опускатися вниз по діаграмі, перетнемо лінію ліквідус. Ця лінія розділяє області існування 

рідкої і твердої фази. При перетині цієї лінії правіше від евтектики ми потрапляємо в 

область існування двох фаз: тверді кристали Кр. (1) і розчин складу, який визначається як 

абсциса точки перетину горизонтальної лінії, проведеної через точку в цій області, з лінією  



ліквідус. Система знаходиться в рівновазі, тому маємо фазову рівновагу:

 
 

Рис. 3. Діаграма T - x двохкомпонентної системи з простою евтектикою. 

 

температура кристала дорівнює температурі розплаву, тиск на кристал дорівнює тиску на 

розплав. Крім того, хімічні потенціали кожного з двох компонентів в кожній фазі повинні 

бути однаковими, тому умова фазової рівноваги для першого компонента буде мати вигляд: 

 
0(тв.) 0( .) ( .)

1 1 1lnж жRT a   . 

 

Другий компонент в цій області знаходиться тільки в рідкому стані. Для нього можна 

записати: 

 

( .) 0( .) ( .)

2 2 2lnж ж жRT a   ;  
( .) 0(тв.)

2 2

ж  . 

 

Як тільки другий компонент, що знаходиться в цій області, спробує 

кристалізуватися, цей кристал зруйнується, не встигнувши виникнути. Тому записана 

нерівність за участю хімічного потенціалу другого компонента. Другий компонент в цій 

області температур і складів є можливим компонентом твердої фази. Аналогічно 

знаходимо склади фаз відповідної області ліворуч від точки евтектики. 

 Розглянемо область, що лежить нижче лінії солідус. Тут існують кристали обох 

компонентів. Фаза тверда. За правилом фаз: компоненти два, фази дві, значить, маємо одну 

ступінь свободи. Але ми ж можемо довільно переміщатися в межах цієї області як 

вертикально, так і горизонтально. Начебто маємо дві ступені свободи. Чи не діє правило 

фаз? Вся справа в тому, що насправді, в правилі фаз змінними не є склади, а хімічні 

потенціали. Коли ми рухаємося паралельно абсциссі, в рівновазі весь час знаходиться 

перший кристал і другий кристал, змінюється відносна кількість речовини, а хімічні 

потенціали не змінюються. Тому з точки зору правила фаз нічого не відбувається. Ми весь 

час бачимо начебто одну точку. А ось коли рухаємося вертикально, тобто паралельно вісі 

ординат, це вже ступінь свободи, тому що хімічні потенціали чистих кристалів залежать від 

температури. Отже, ступені свободи - це температури, тиски і хімічні потенціали (а не 

склади!). 

Існує ще багато типів діаграм плавкості. Але принцип їх побудови для всіх випадків  

залишається тим же: на діаграмі показані області, де мінімальні енергії Гіббса. Тільки фази 

з мінімальною енергією Гіббса стійкі, всі інші повинні в них перейти і зникнути. 



 
Рис. 4. Діаграма T - x двокомпонентної системи із 

 сполукою А2В, яка плавиться конгруентно. 

 

 На Рис. 4 зображена діаграма плавкості системи, в якій присутні компоненти А і В, 

здатні утворити сполуку А2В. Діаграму можна представити у вигляді двох частин, кожна з 

яких - це діаграма, представлена на рисунку 3. 

Складнішою діаграмою є діаграма плавкості системи із сполукою, яка плавиться 

інконгруентно (Рис. 5). 

 
Рис. 5. Діаграма T - x двокомпонентної системи 

із сполукою А2В, яка плавиться інконгруентно. 

 

Тут сполука А2В «не доживає» до температури свого плавлення. Енергія Гіббса сполуки 

А2В при більш високих температурах стає не самою малою в системі. Вигіднішою 

енергетично стає суміш кристалу А і розчину складу, який відповідає абсцисі точки 

перегину на кривій ліквідусу.  

 

 

 

 

 

 

 



РОЗШАРОВУВАННЯ В РІДКИХ ТА ТВЕРДИХ РОЗЧИНАХ 

 

 
Рис. 6. Залежність ( , )AG x p T const   для двокомпонентної системи. 

 

 На рисунку 6 гетерогенна суміш чистих компонентів зображена суцільною чорною 

лінією. Синьої пунктирною лінією показаний справжній розчин компонентів. Червона лінія 

- залежність для розчину, в якому відбувається розшаровування, і рівноважна фаза між 

складами x - Ax  - є гетерогенна суміш двох розчинів складу x і x .  - це певний параметр, 

відповідний в даному випадку мольній частці. Природа усуває пагорб, показаний червоною 

лінією. Пряма червона лінія - це лінія, по якій діє природа, утворюючи в системі 

гетерогенну суміш двох розчинів складу x  і складу x . Ця червона пряма - аналог чорної 

прямої, тільки тут вже не чисті речовини А і В, а розчини. Червона пряма описується 

рівнянням 

 

(1 ) ( ) ( )AG G x G x       . 

 

 
Рис. 7. Діаграма плавкості двокомпонентної системи, 

в якій відбувається розшаровування. 

 

На рисунку 7 представлена T - x - діаграма системи, в якій спостерігається розшаровування. 

В деякій області розчин розпадається на дві рідини. Наприклад, ми хотіли отримати розчин, 

склад якого позначений на малюнку зеленою крапкою, а отримали два розчини. Тому що  



енергія Гіббса цього складу дещо більше, ніж може реалізувати система, якщо розпадеться 

на два розчини. Залежність середньомольної енергії Гіббса від складу зображена 

фіолетовою лінією з максимумом. Ця лінія проведена для температури Т1. Для інших 

температур будуть інші лінії, але точки, відповідні мінімумам, будуть лежати на 

дугоподібних кривих. При різних температурах система буде розпадатися на фази різного 

складу, показаного на дугоподібних кривих.  

Класичний приклад системи, здатної розшаровуватися - це система «нікотин - вода» 

(Рис. 8). 

 

 
Рис. 8. T – x – діаграма системи «нікотин-вода». 

 

Тут, як бачимо, раніше показані на Рис. 7 дугоподібні криві замкнулися. Лінії, паралельні 

вісі абсцис - конноди. Точки, де зімкнулися дугоподібні лінії, називаються верхня та 

нижня критичні точки. 

Умови фазової рівноваги при розшаровуванні 

 

1 1 1 1(x ) (x )   ; 2 1 2 1(x ) (x )   . 


