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二元相图中两个被疏忽的问题 
 

唐仁政，田荣璋 
 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：目前在二元相图中普遍存在两个被疏忽的问题：一是关于二元系中许多中间相在某一温度发生晶型转变

时如何表示的问题，在已发表的二元相图资料中，大部分用水平实线或虚线来表示这种晶型转变，而二元相图中

水平实线或虚线通常是用来表示三相平衡的等温反应，但中间相的晶型转变不是三相平衡的等温反应，所以，不

能用实线或虚线来表示；二是对某些沸点较低的组元，在温度高于其沸点温度时，靠近这些组元的端际单相区应

该是气相，而许多二元相图中仍然标为液相。本文作者认为应该重视由于疏忽而产生的这两类问题，并加以改正，

以免让读者产生误解。 
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Two problems overlooked in binary phase diagrams 
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Abstract: Two usually over looked problems are in the binary phase diagrams. First, the crystal style of many interphases 

would transit in the binary systems, the crystal style transition was shown by horizontal full line or dashed line in most of 

the published binary phase diagrams. Horizontal full line in binary phase diagram presents the isothermal reaction of 

three-phase equilibrium. But crystal shape transition of the interphase is not an isothermal reaction of three-phase 

equilibrium, therefore it can not be presented by horizontal full line or dashed line. Second, to some components with low 

boiling point, when the temperature is higher than their boiling points, the head monophase field next to the components 

should be gas phase, which was still marked as liquid phase in many binary phase diagrams. This is also an missing error. 

The author suggests that the two neglected problems should be paid great attention and corrected to avoid 

misunderstanding. 
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众所周知，相图是描述由热力学参数反映的体系

相平衡的图形表达形式。对于相图中的相区，相线之

间的关系都必需符合热力学的基本规律。二元相图是

最基本的且应用最广的相图，其基本规律为大家所熟

知。但最近本文作者发现在众多已发表的二元相图中，

普遍存在下述两个问题，严格地说这是一违反热力学

规律的错误。 

 

1  中间相存在晶型转变时在相图中
的表示方法 

 

在二元系中有许多中间相，在温度变化时存在晶

型转变，这种晶型转变对于固定成分的中间相，是 
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在一恒定温度下进行的。在目前已发表的许多二元

相图中，几乎都是用一根水平实线来表示这种晶型转

变。 
例如 Ag-Ce二元系(见图 1)[1−4]，存在以下 3个晶

型转变： 
 
α-Ag2Ce β-Ag2Ce                       (1) 
 
β-Ag2Ce γ-Ag2Ce                        (2) 
 
α-AgCe β-AgCe                         (3) 
 
在图 1中，用 3根水平实线表示这 3个晶型转变，

且水平实践通过两个相邻的两相区，显然这种表示是

不妥当的。二元相图中的水平实线是表示自由度为零

的三相平衡的等温反应，而这种中间相的晶型转变并

不是三相平衡的等温反应。如果用水平实线来表示就

容易将三相平衡反应和晶型转变两者混淆，严格地说

也违反相律。文献[5]中采用水平虚线表示，这种标注
方法也不恰当。一般相图中的虚线是表示数据尚不准

确的情况，包括数据尚不确定的三相平衡等温反应。 
另外，当纯组元存在晶型转变，并与相邻的中间

相不产生其他反应时，纯组元与相邻中间相的两相区

中，纯组元的晶型转变温度也是恒定的，如果用水平

实线来表示，也存在同样的问题。 
对于 Co-W二元系(见图 2)[1−2, 6−7]。 

图 2中，在 422 ℃时发生以下晶型转变： 
 

α-Co ε-Co                             (4) 
 
图 2中也是用一根水平实线表示。这同样也是不

妥的。 
在目前二元相图的资料中，上述这两种情况比较

常见。虽然这个问题很简单，概念也是清楚的，但是

却被疏忽了，从而造成了相图中的一个错误。本文作

者认为对于这样的问题应当正视并加以改正。建议一

律用水平点线来表示较为合理，以避免读者产生误解。 
 

2  温度高于组元沸点时端际单相区
的相态表征 

 

在二元相图中，组元在沸点以上，当然应该是气

相。但是，目前众多的二元相图资料中，由沸点较低

的组元所组成的二元相图中，低沸点组元侧的端际单

相区多标为液相。例如 Hg-S二元系(见图 3)[1−2, 6, 8]，

Hg 的沸点为 357 ℃，S 的沸点为 444.6 ℃，图 3 中

Hg和 S侧的两个端际单相区，在组元沸点以上温度，

都分别标为 L1和 L3。 

又例如 Fe-Se系(见图 4)[1−2, 5−6]。 

Se的沸点为 685 ℃，而在图 4Fe-Se相图中，Se  
 

 
图 1  Ag-Ce二元相图[1−4] 

Fig.1  Ag-Ce phase diagram[1−4] 
 

540 ℃ 

748 ℃ 

470 ℃ 

422 ℃
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图 2  Co-W二元相图[1−2, 6−7] 

Fig.2  Binary phase diagram of Co-W[1−2, 6−7] 
 

 
图 3  Hg-S二元相图[1−2, 6, 8] 

Fig.3  Binary phase diagram of Hg-S[1−2, 6, 8] 
 

的沸点在 790 ℃以上，富 Se侧的端际单相区，在 Se
的沸点以上，仍标为 L3。根据拉乌尔(Raoult)定律，溶
剂中溶入非挥发性溶质，溶剂的蒸气压降低，溶液沸

点升高。尽管如此，液态 Se 含有小于 5%(摩尔分数)
的 Fe，其沸点也不至于升高这么多，所以图中标为

L3的单相区应该是处于气态。 
类似的情况在含其他低沸点组元(如 Cd、Cs和 Yb

等)的二元相图中还较常出现[10−13]。本文作者认为，这

类问题的出现可能是原相图作者的一时疏忽所致。另

外，由于液相转变为气相的相态转变过程，在一般的
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工程技术应用领域中比较少见，也很少进行过仔细研

究，其具体的转变过程中是否也可能存在三相平衡反

应，或者存在一个两相区，由于缺乏研究因而液态向

气态转变的细节难以确定，准确地反映液相和气相的

相互转变过程就比较困难。但是在相图中，上述这种

明显疏忽应该尽量避免。本文作者认为，可以根据情

况定性地表示，如明显高于组元沸点的端际单相区，

应该标为气相，以免产生误解。 
针对上述这两类问题，本文作者对以上二元相图

进行了修正，例如对图 1和 3进行修正后分别得到图
5和 6。将图 1中 470 ℃改为水平点线，表示 α-AgCe 
β-AgCe转变，540和 748 ℃也改为水平点线，分 

 

 
图 4  Fe-Se二元相图[1−2, 5−6] 
Fig.4  Binary phase diagram of Fe-Se[1−2, 5−6] 

 

 
图 5  修正后的 Ag-Ce二元相图 
Fig.5  Revised binary phase diagram of Ag-Ce 
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图 6  修正后的 Hg−S二元相图 

Fig.6  Revised binary phase diagram of Hg−S 
 

别表示 α-Ag2Ce β-Ag2Ce及 β-Ag2Ce γ-Ag2Ce两
个晶型转变。将原图 3中 95.5 ℃硫的同素异型转变
改用水平点线表示，原 L1和 L2单相区改为 G1和 G2

单相区。 
虽然上述两个问题比较简单，但仍然属一种错误，

而且在目前的资料中普遍存在，本文作者收集汇编的

2 230多幅二元相图中，发现第一类问题有 940多处，
第二类问题有 70多处。故此提出来和大家讨论，祈求
指正。 
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