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摘要 ；基于 Mathematica系统研发了三元及四元水盐体系相平衡溶度图的计算机辅助绘制程序，介 

绍 了程序 的设 计 思想、编 制方 法及 功 能与 特 色。应 用该程 序绘 制 了三 元体 系 RbC1一SbC1。一HOAc 

(25 C)、四 元 水 盐 体 系 CsC1一PrC1。一42 HAc—H2O(30 C)及 CsBr—NdBr3—13 HBr—H2O(25 C)的溶 

度图。该程序操作便捷，绘制相图准确、美观，且易于编辑排版，同时有助于相化学数据库的建立。 
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“相平衡 ”是 在 Gibbs相 律指导下研究 物质系统 

的强度性质(温度、压力或浓度)与状态之间关系的 

规律。由于我们面对的绝大多数系统是实际系统，不 

能像理想系统那样利用数学模型来论述系统的状态 

与强度性质之间的关系，因而研究实际系统“相平 

衡”的方法就是直接通过实验测定的数据，用图形来 

表示相平衡系统的组成与温度、压力之间的关系。这 

种 图即为相 图 。 

根据相律 ：对于单元体系，用双坐标 (以温度为 

横坐标 ，压力为纵坐标)的平面图就能表示出单元体 

系的相图；对于二元体系，一般我们只需知道某一温 

度 或某 一压力 下 的相 图 ，用 二维 平 面图就 可 以表示 

出二组分系统 的压力一组成图或沸点一组成图；对于 

三元水盐体系，由于压力变化对系统状态影响较小， 

若温度再保持恒定则可忽略压力和温度 的变量，最 

常用的描述三元体系组成的方法是三角形表示法 ； 

对于四元体系，要描述其组成必须指出 3个组分的 

质量(或体积)分数 ，简单四元体系的组成常用正四 

面体表示 。本文所涉及的四元水盐体系相图，是通过 

固定溶液的酸度而得到的正四面体的一个截面在其 

底面 三角形上 的投 影图 。所 以，也可 以用三角形 表示 

法描述 四元水盐体系的相化学行为。 

传统的相图绘制是利用一种三角坐标纸手工绘 

制 (见图 1)，等边三角形的每条边均被等分为 1oO 

份，再从所得的点做各边的平行线 ，组成了规则的网 

格 。在 这样 的坐 标纸 上 即可 按 照吉 布斯 (J．w． 

Gibbs)等边 三角形 表示 法 (垂线 法 )做 图 ，又可 按照 

罗塞布姆 (H．W．B．Roozeboom)等边 三角形法 (平 

行线法)做图Ⅲ。这种传统手工制图误差较大且图形 

粗糙 ，更 重要的是耗 时、耗力 。 

B C
． 

t一 图 1 绘制相图用的三角坐标 一 

Fig．1 Trigonal coordination for plotting phase diagram 

本文尝试利用计算机的高速计算能力与无限重 

绘能力，运用 Mathematica程序设计语言编制相图 

绘制程序 ，从而实现计算机辅助绘制三角相图。 

1 Mathematica简介口 

Mathematica是一种 数学 分 析 (Math Analy— 

sis)型的软件 ，由美国 Wolfram公司研制开发 ，能够 
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完成 符号运算 、数学 图形 绘制 ，甚至动画制作 等多种 

操作。Mathematica的原始系统是 由美国物理学家 

Stephen Wolfram领导的一个课题小组开发 的，最 

初的目的是用来进行量子力学研究的。Mathemati— 

ca的基本 系统 主要是用 C语 言编写 的 ，因此能 够很 

方便地移植到各种计算机系统上。它是 由Front end 

和 Kernel两 个基 本 系统 组 成 ，Front end系统 用来 

管理 Mathematica与用户 的交互 ，而 Kernel系统在 

计算中起主要作用。Mathematica的优势主要是符 

号运算和强大的图形处理功能 ，用户可 以得到解析 

符号解 ，而且利用 Mathematica处理 的图形质 量好 ， 

自成一体 。 

2 编程技术 思想 

2．1 坐标 系转换 

对 于一个 图形 ，它的基本 元素是点 与线 ，而线其 

实也是由两个端点所决定 的，所以在本处理方法中 

以点作为出发点。计算机绘图一般采用的是直角坐 

标 系 ，而三 角相 图 中组 成点 的坐 标则按 照 三角形 坐 

标系，因此首先要解决的是坐标转换问题。利用等边 

三角形 的性质 推导 出直角坐标系和三 角形 坐标系 间 

的映射关系，并建立相应的数学函数关系式，进行等 

效变换 。 

设三角形坐标系中任一点 O(u， )对应于直角 

坐标 系 中 的点 o (z， )，对 应 的坐 标转 换 函数关 系 

为 (“， )一 g(z， )。 

式中：“代表三角相图右下角化合物溶度组成(％)； 

代表三角相图左下角化合物溶度组成(％)；z为直 

角坐标系中点 的横坐标 ； 为直角坐标系中点的纵 

坐标 。 

再设等边三角形的边长为单位 1，过三角相 图 

中点 O(u， )分别 作 AB，AC的平行线 交 AC，AB于 

E，D两 点 ，如图 2所示 。 

厂[{“， }]：一s。lveI-{ 一一tg警*z+ 

=一tg号*z+ 

C 

图 2 直 角坐 标 和三 角坐 标 间的 转换 

Fig．2 Conversion beteween right angle and trigonal coor— 

dination 

根据 等边三 角形 的性 质 ，可推得 D 点 直角坐标 

(100一 “) 
— —  一  

函数初始为 fE{“， }]，“代表三角形右下角化 

合物数据 ， 代表三角形左下角化合物数据 ，适合于 

{R，L}型数据 。若原始数据为{L，R}，调换 “， 位置 

为fE{ ，“}]即可。 

为( ， )，E点直角坐标为 
f ± ， 1。直线OD，OE的斜率 ’ 200 ’ 200 ／。——— ‘ 。。 ’。。 

分别为tg ，tg詈，则可得到OD，OE的直线方程， 
解方 程组 

I ． 27r．． 1 一 g了 z 

l 7c 【Y g z 

简化 之 ，得 

+ 

+ 

27r 100 一 
一  

g 一3 —  ’ ZUU 

7c 100+ “ 

g一3 ■ 。 

I Y一 一 z l一—— 一 一~／3 z 
l (100z一 “) 、 ， 

lY一——— 一  

f 一 100+ “一 
。。 一 200 ’ 

解之 ，得 0 点坐标 一 

【Y一——— 丽—一 。 

即可将三角形坐标系中点 O(u， )转化为直角坐标 

系 中的点 o (z， )，从 而解 决 坐标转 换 的问题 。 

Mathematica实现 如下 

(100一 )~／3 27r 1 00一 
—— 丽一 一 g了 — ， 

一

tg詈* )}]。 
2．2 图形背景设计 

利用 Mathematica绘制 背景 图，如 图 3，4所 示 。 

其 中 ：图 3是简 化 了的三 角坐 标纸 背景 ，简洁美 观 ； 

图 4是一般论 文发表 的背景 。另外 ，可 以根据需 要设 

计相应 的背景 图 ，由于篇 幅所限 ，文 中没有列 出我们 
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在实验 过程 中所设计 的其他样式 的背景 。 

lOO l0o 

工 R 

图 3 用 Mathematica绘 制 相 图的坐 标 系 

Fig．3 The coordination for plotting phase diagram in 

Mathematica 

2．3 相 图绘制 

2．3．1 结线的绘制 结线是液相点与固相点的连 

线 ，绘制出结线图后就可以大致看出三元或四元体 

系中的相区范围以及有无化合物生成的趋势。图 5 

为 应用 Mathematica编 程技 术 绘 制 的 四元 体 系 

CsBr—NdBr 一13 HBr—H O在 25lC时的结线 图。 

CsBr NdBr, 

图 5 液相 点 和湿 渣点 的连 结线 

Fig．5 Tie lines of liquied phase and wet residue phase 

2．3．2 曲线的绘制 根据液相 点 的数 据进行 多项 

式拟合 ，得到 曲线 方 程进 而绘 制 曲线 。Mathematica 

中构造了对各种数据求最小拟合的方法，拟合的过 

程是先选定一组函数，通过对它们的线性组合来近 

似求得 原 函数。拟合 的准 确度 通过 表达 式 。一 

lF 一 l 来计算。其中 F 是在第 i个数据点的 

函数值， 是拟合得到的函数值 ，拟合的原则就是使 

。取得最小值。Mathematica中用于曲线拟合的函 

数是 Fit函数 。 

本文采用对液相点数据进行 阶多项式拟合 ： 

Fit[solution data，Table[-x i，{i，O， )，z]]，再 

Top 

图 4 发表论文时使用的坐标系 

Fig．4 Coordination used for publishing article 

由拟合得到的函数利用 Mathematica提供的Plot函 

数绘 制 曲线 (见 图 6)。 

HlO 

图 6 CsBr—NdBr3—13％HBr—H2O(25 C)四兀 体 系 住 三 角 底 

面 上 的投影 图 

Fig．6 Phase diagram of quaternary system CsBr—NdBr3— 

1 3~HBr—H2O (25 C) projected on the trigonal 

basal face CsBr—NdBr3一H2O 

2．4 如何得到相图中数据点的坐标 

用 户 只 要 在 Mathematic的 Notebook接 口 中 

选 中三角相图，然后按住“Ctrl”键，把鼠标移动到图 

形上的某一点，就可以从窗口的状态栏中看到这个 

点 的坐标 了。再利用 Mathematica实现如下 函数 

g(x， )一，(“， )，可得三角形坐标系中对应点的坐 

标 ，方 便 的确定相 图 中任 一点 的组 成质量 分数。 

Mathematica实现如下 

g[{z一，Y一)]：一 

Solve[{ 一一100(1— I- 
U， 一一 100(1— 2x)+ U)，{U， )]。 
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3 功能与特点 

3．1 程序运行环境 

中文 Windows98操作 系统，采 用 Mathemati— 

ca4．0编程实现三角相图计算机辅助绘制。 

3．2 特 点 

本程 序使用 Mathematica的 Notebook—Based 

接 口，输出的图形都放在用户的 notebook中，复制 

图形非常方便，只要利用系统中通用的 copy命令即 

可 。Mathematica允许 用户 用多种 方法进行 图形 的 

运算 ，如对图形大小的调整、不同方式的显示等。 

图形输 出分 以下 3步来 进行 。 

1)执行 类 似 于 Plot的 图形 函数 ，得 到 Mathe— 

matica的原 始 图形 。这 些 原始 图形 代 表 了 Mathe— 

matica形成的图形结构 ，包括点、线、多边形等。 

图 7 CsCI—PrCI。一42 HAc—H 0(30 C)四元体系溶度图 

Fig．7 Phase diagram o{quaternary system CsCI—PrCI3—42 

HAc—H20 (30 C ) 

4 研究意义 

利用计算机辅助绘制相 图，以图形直观的表示 

体系中相平衡的变化规律 ，对于相化学的研究具有 

重要意义 。本文首次使用 Mathematica编程技术绘 

制相图，用户界面友好，使用方便 ，具有高效、准确、 

美观等优点 ，而且减少人为因素引起的绘图偏差 ，减 

轻实验工作者的工作量 ，尤其是解决了 目前相化学 

中亟待解决的计算机绘制三元或四元水盐体系相图 

和计算机排版中手工绘制相图不易处理的难题。本 

程序绘制的相图可直接作为数据库的图形数据录入 

计算机，为进一步制作相化学数据库作准备。 

要建立相化学数据库，必须有足够的相化学实 

2)将这些原始图变换成与设备无关的标准图， 

这 些 标 准 图 是 用通 用 的 PostScript描 述 语 言 形 成 

的 。 

3)利 用 图形 的 PostScript描 述 语 言在 所 需 的 

设备上进行输出。 

PostScript描述语 言的重要作用在于它的通用 

性 ，它可以在显示器和打印机等各种不同的设备上 

进行绘图，而且它也可 以输入到许多程序中进行处 

理 。Mathematica系统 还 能形 成 压 缩 的 PostScript 

形式和其他多种标准图形格式。例如 ：MPS，EPS， 

EPSI，EPSTIFF，PDF，PICT，M etafile，TIFF，GIF， 

PSImage，Xbitmap和 PCL等 图形格式 。 

3．3 应 用 

本文根据多位老师提供的原始实验数据 ，利用 

Mathematica编程技术绘制三元及四元水盐体系的 

相 图[3 ](见 图 6，7，8)，取得 了较为满意 的结 果 。 

图 8 RbCI—SbCls—HOAc(25 C)三兀体 系溶度 图 

Fig．8 Phase diagram of ternary system RbCI—SbCI3一HOAc 

(25 C) 

验数据作数据源。相化学数据库是对前人工作的总 

结 ，从中寻找规律性的东西 ，用于指导实验工作 。西 

北 大学化学 系无机 教研室 的老师 对相化学 的研究 进 

行 了多年的辛勤工作，积累了大量可信的原始实验 

数据。如果能够借助计算机高速的运算能力和强大 

的存储能力 ，对 已做过的工作进行归纳、整理，建立 

相化学数据库(Data—Base)系统，用图形的直观方式 

表示体 系中相平衡变化的规律 ，并实现计算 机检 

索( ，以方便他人的查询和使用，将是一项具有深远 

意义的工作。 
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The application of mathem atica program technique 

for constructing phase diagram 

LI Qiang，W ANG Hui，DUAN Jin-xia，LI Ya-hong，RAN Xin-quan 

(Department of Chemistry；Northwest University，Xi an 710069}China) 

Abstract：M athematica program technique was first used to constructed ternary and quaternary system e— 

quilibrium diagram．The design idea and preparing method was introduced-The character and speclalty ot 

the program was also presented．Besides，the phase diagram of ternery system RbC1-SbC13-HOAc(25 lC) 

and the phase diagrams of quaternary system CsCI—PrCI3—42 HAc—H2o (30'C )and CsBr-NdBr3-13 HBr— 

H2O(25 C )were constructed by the program⋯In addition to the convenience of the application·the diagram 

constructed by the program are accurate，pretty and easy to edit． M eanwhile，the program contributes to 

establishing of the phase chemistry Data-Base． 

Key words：phase equilibrium ；construction of phase diagram ；M athematica；conversion of the coordination 
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