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二组分金属相图 
 

一、实验目的和要求 

1．掌握热分析法的测量技术 

2．用热分析法测绘 Sn-Bi二组分金属相图，了解固-液相图的基本特点。 

二、实验原理 

1．互不相溶的二组分金属体系的相图 

对于和冶金有关的合金、化合物、融盐等体系，气相可以忽略，只考虑固相

和液相。这种没有气相的体系称为凝聚体系。两种金属形成的二组分体系属于凝

聚体系，可分为三种类型：①两种金属互不相溶；②部分互溶的固溶体(固态溶

液)；③完全互溶的固溶体。本实验所测量的 Sn-Bi 二组分金属体系属于第一种

类型。 

  对于二组分金属体系，平衡状态受外压的影响很小，因此，在测绘相图时，

通常固定外压，一般为标准大气压,得到平面的温度-组成图。由于外界影响因素

中只考虑温度，相律可表示为 f=C-φ+1=3-φ，自由度最大为 2。(参见“双液系气

液平衡相图”中关于相律的讨论) 

 

图 1 互不相溶的二组分金属体系的相图 

  图 1 是典型的互不相溶的二组分金属体系的相图。横坐标 wB表示金属 B 在

整个体系中质量分数，纵坐标为温度。 

TA*和 TB*分别代表纯 A和纯 B的熔点。人们很早就知道，一种金属中加入
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另外一种金属可以降低熔点，因此可以配制出熔点低于两种纯金属的合金来。用

食盐化雪也是这种办法。因此，当在金属 A中加入 B后，熔点将沿 ce下降，直

到 e点。同样，在金属 B中加入 A，熔点沿 de下降，直到 e点。体系在 e点对

应的组成下具有最低熔点，这个熔点 Te 称为低共熔点，相应的混合物称为低共

熔混合物。熔融状态的低共熔混合物在冷却过程中，A和 B两种金属同时结晶。 

图 1中的熔点曲线 ce和 de称为液相线，它可以是直线，也可以是曲线。水

平直线 men称为三相线，当物系点落在三相线上时，体系中存在固态 A、固态 B

和熔融物三相平衡。根据相律，三相平衡时自由度 f=2-3+1=0，因此各相组成必

然分别为固态纯 A、固态纯 B、液态低共熔混合物，温度必然为低共熔点，。 

液相线和三相线将相图划分为 4个区域：I. 熔融物的单相区；II. 固态 A和

熔融物的两相平衡区；III. 固态 B和熔融物物的两相平衡区；IV. 固态 A和固态

B的两相平衡区。 

假设，体系的总组成介于 0和 wB(e)之间，刚开始时物系点位于 p点，由于

该点在区域 I，体系中只有熔融物的单相。降低体系的温度，到达熔点 T1时，金

属 A 首先从液相中结晶。伴随着固体的析出，液相中 B 的含量将升高，相应的

熔点也沿 ce 线下降。这个过程中固液相的变化可用杠杆规则确定。例如，当物

系点位于 o点时，过 o点作水平线与纵坐标和液相线交于 s和 l点。s和 l是相点，

其横坐标分别是平衡体系中固、液相的组成。两相的质量 W之间的关系为：W 固

态 A⋅os=W 液⋅ol。当温度降低到低共熔点 Te时，熔融物的组成将变的和低共熔混合

物一致，此时 A、B 同时结晶，体系处于三相平衡。当体系温度下降到 Te 以下

时，液相消失，只存在固态的 A和 B两相。 

如果体系总组成介于 wB(e)和 1 之间，其冷却过程中基本相同，区别在于首

先是金属 B从液相中结晶。 

2．热分析法 

体系中物态的变化称为相变。例如，在上面的例子中，总组成为 wB(o)的熔

化物，在熔点时析出纯 A (凝固)，形成了新相，这就是一个相变；在低共熔点，

A、B同时析出也是相变。通过实验手段确定体系发生相变时的温度，就可以在

相图中确定相应的熔点或低共熔点的位置。对一系列具有不同总组成的样品进行

测量，进而描出液相线和三相线，画出相图。 
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热分析法是判断相变温度的常用方法之一。其基本原理是：将体系缓慢地加

热或冷却，如果没有发生相变，温度会随着时间均匀地变化。温度-时间关系曲

线上呈现一条直线。当体系发生相变时，由于相变过程中伴随着热效应(吸热或

放热)，温度随时间的变化速率将发生改变，在温度-时间关系曲线出现转折，转

折点的位置就是发生相变时的温度。 

通常的做法是将体系加热至完全熔化的状态，然后自然冷却，每隔一定时间

记录一次温度。由此作出的温度-时间曲线称为步冷曲线。 

                     (a) 步冷曲线                                   (b) 相图 

图 2 步冷曲线和相图 

图 2(a)是完全不互溶二组分金属体系的几种典型的步冷曲线。 

步冷曲线①和②是纯金属样品。曲线最上面一段表示熔化物的温度均匀下

降。当温度下降到金属的熔点时，金属开始从液相中析出，形成固相，在步冷曲

线上出现转折点。由于金属凝固放热抵消了体系热量的损失，所以在凝固的过程

中温度保持不变，步冷曲线上出现平台。完全凝固后，液相消失，曲线上出现第

二个转折点，温度又开始下降。 

步冷曲线③是低共熔混合物，其形状和纯金属相似，区别在于，第一次相变

时，体系中同时形成两个固相，即固态 A 和 B，平台所对应的的温度是低共熔

点。 

步冷曲线②是混合物样品，其中 A 的含量高于低共熔混合物。冷却过程中

依次发生如下相变：1) 纯金属 A首先析出。曲线上出现第一个转折点(对应于熔

点)。由于只有 A结晶，其放出的热量不足以抵消体系热量的损失，因此温度仍
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然下降，只是速率降低，呈现坡度较缓的一段曲线。2) A、B同时结晶。A首先

结晶导致熔化物的组成也不断变化，当其组成和低共熔混合物相同时，A、B同

时结晶，此时体系热量的损失可被完全抵消，温度将不再下降，曲线上出现平台

(对应于低共熔点)。3) 熔化物完全凝固。体系的温度继续下降。 

步冷曲线④也是混合物样品，但 B 的含量高于低共熔混合物，其形状和②

相似，只是在第一次相变时首先析出固态金属 B。 

由步冷曲线确定了熔点或低共熔点后，即可进一步绘制出相图。图 2(b)给出

了步冷曲线和相图的对应关系。 

用热分析法测绘相图时，冷却速度应足够慢，这样体系才能充分接近于平衡

状态，得到好的结果。 

三、实验仪器与试剂 

1．仪器：KWL-08可控升降温电炉，SWKY数字控温仪。 

2．试剂：纯锡，纯铋，石墨粉。 

四、实验步骤 

1．配制样品 

用台秤称量，分别配制含 Bi 量为 30%，58%，75%(质量分数)的 Sn-Bi 混

合物 50g，另外称纯 Sn和纯 Bi各 50g，分别放在 5个样品管内，并加适量石

墨粉覆盖。 

2．依次测量各样品的步冷曲线 

(1) 设定加热温度 

打开 SWKY数字控温仪的电源开关。 

按“工作/置数”钮，使控温仪处于置数状态(置数指示灯亮)。 

依次按“×100”、“×10”、“×1”、“×0.1”调节“设定温度”的百、拾、

个及小数位的数字，温度设定为 220°C 
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图 3 SWKT数字控温仪前面板 

 (2) 加热 

样品管放入 KWL-08 可控升降温电炉，并将连接在控温仪上的传感器插入
炉膛插孔。 
将电炉面板的“冷风量调节”、“加热量调节”逆时针旋转到底(最小)。 

使电炉面板“内控/外控”开关置于“外控”(电炉只受控温仪控制)。 

打开电炉的电源开关。 

按数字控温仪上的“工作/置数”钮，使其处于工作状态(工作指示灯亮)，电

炉开始加热，控温仪的“实时温度”窗口显示电炉的实际温度。 

 

图 4 KWL-08可控升降温电炉面板(俯视图) 

(3) 冷却 
当温度上刚升到设定温度并稳定后，从炉膛插孔内取出温度传感器，插入样

品管。 

将数字控温仪设在置数状态，按“定时”增、减键，将置蜂鸣器定时提醒的

时间间隔设置为 1min。设置完毕，再切换回工作状态。 

电炉面板“内控/外控”开关置于“内控”(电炉不受控温仪控制)。此时电炉

将停止加热，样品开始冷却。每次蜂鸣器鸣叫时记录一次样品的实时温度。直到

温度下降到 110°C，停止记录 

在降温的过程中，可以让样品在电炉中自然冷却。若要加快降温速度，可以
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通过电炉“冷风量调节”旋钮调节冷却风扇的转速。 

实验结束后，关闭电炉和数字控温仪的电源。 

五、实验结果和讨论 

1．根据样品冷却过程中温度随时间变化的数据，作各样品的步冷曲线 

2．列表给出各样品的组成、步冷曲线上转折点或平台对应的温度。 

3．根据上表中的结果，绘制 Sn-Bi相图，在相图中标明各区域的相平衡。 

六、实验要点和注意事项 

1．样品上应覆盖适量石墨粉，以隔离空气。否则金属在高温下容易氧化，

导致体系变成另一个多组分体系。 

2．“内控/外控”开关置于“内控”进行降温时，确认“加热量调节”旋钮

已经旋转最小的位置(加热电压为 0)，否则在“内控/外控”开关置于“内控”进

行降温时，电炉仍继续加热。 

3．冷却速度不能过快，以保证测量体系应尽量接近于相平衡状态。 

七、思考题 

1．步冷曲线上为什么出现转折点？纯金属、低共熔混合物、非低共熔混合

物的转折点各有几个？曲线形状的差异及原因是什么？ 

2．用相律讨论相图各区域内的自由度。 

3．气液两相平衡的标志是什么？ 
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