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摘  要  应用 Excel 计算和评价相图是计算机在化学研究中应用的一个很好实例 通过输入热

力学关系式和数据 运用规划求解 绘制数据图形等功能进行相图的优化 简便快捷 在实践中获

得良好效果 它还可用于化学研究的其它领域
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Aplications of Excel in Calculating and Evaluating Phase Diagrams
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Abstract  The method for calculation and evaluation of phase diagrams using Microsoft Excel, which

includes using function and the concrete operation process is introduced. The calculation and evaluation of

phase diagrams by using its solver, mapping, regression analysis, variance analysis are pretty convenient.

Additionally, this method can also be used in other chemical fields.
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相图描述了平衡体系在温度 压力 组成等参数改变时所出现的变化 它包括新化合物的

形成和分解 固溶体的出现和消失以及发生在物质内部的种种相变 相图是材料科学的基础

通过相平衡和相图资料可以了解在材料制备过程中熔化与结晶行为和在使用环境中可能发生的

变化 材料的性质 化合物的生成组分范围及稳定性 体系中各化合物的相互作用 设计材料

的组分 热处理工艺等 但由于实验条件的限制 如样品的蒸发 样品与坩埚材料之间的反应

样品的过冷过热等 用差热分析 X-射线结构分析 化学分析等实验手段绘制的相图的准确度

存在一定的问题 并且还要花费很长时间 为了获得更准确的相图 科学家们一直想用热力学

函数来计算和评价实验所得相图 达到完善相图的目的[1]

随着计算机的普及 运算速度的提高 相图的计算工作也获得飞速发展 现在国内外已有

一些专门计算相图的软件 如 F*A*C*T THERMO-CACL 等 但大多是基于 DOS 平台的 存

在界面不直观的缺点 并且这些软件不易得到 而 Excel 非常普及 对于千变万化的研究对象

可能有不同的自由能和超额函数表达式 表达式中的参数又各不相同且波动可能很大 Excel 软

件采用交互式窗口操作 可以进行规划求解 线性拟合 方差分析 绘制数据图形等功能[2]

这些都可方便地应用于相图的计算和评价 简便快捷 并在实践中获得良好效果

1 相图的计算和评价
Excel 的工作表是用户建立和使用数据表格的基本工作平台 在工作表中用户可以根据需要

灵活地建立各种数据表格 提供了大量的内置函数 并且可以通过建立公式的方法实现数据的

自动处理 极大地方便了使用者各种数据处理的需要
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我们用 Excel 的规划求解功能对 CsI-KI和 CsCl-CsI 的相图进行了计算评价 得到了与使用

F*A*C*T 计算相同的结果 说明应用 Excel计算相图是可行的

2 热力学关系及计算过程

相图和热力学数据之间有着密切的关系 由热力学数据通过计算可构建相图 反过来又可

以由相图获得某些热力学数据 对于组分为 A B 的二元凝聚体系 当液固两相平衡时 任一

组分在液固两相中的化学势相等 即
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由式(4)和(5)进行相图计算 超额自由能 ΕG 是实际体系偏离理想体系的结果 是计算相图

的关键 针对不同类型的体系有不同的数学模型 常见的有多项表达式 规则溶液模型 准化

学近似模型 配位原子模型等 这里使用多项表达式
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ih is 为经验系数 超额函数与部分超额函数的关系为
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i为 A 或 B 组分 在式 6 7 中 只有 0h 0s 为非零值时 为规则溶液模型 当只有

0h 0s 1h 1s 为非零值时 为准规则溶液模型 有些体系的经验系数 ih is 可以由实验测

得 获得经验系数后就可进行相图计算 若不知道这些系数 利用方程(4)~(9)通过对实验数据

的优化拟合求得经验系数 再计算相图 然后与实验相图比较来评价相图 例如 对于 CsI(A)-

KI(B)体系 很多研究者认为它是一个具有最低共熔点的连续固溶体 但是实验数据表明 液相

线和固相线没有连续地通过温度的最小值 仅仅是液相线在最小温度处相交 而不是相切 这

与相律不符 而且不同研究者测得的最低共熔温度和组成也不尽相同 此外 CsI 和 KI 在固态
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时 有不同的晶体结构(KI, Fm3m CsI, Pm3m) 这意味着它们在固态应有一个不相溶的区域

该相图应为低共熔点的有限固溶体 因此有必要对 CsI-KI的相图进行热力学计算

Melnichak 用直接量热法测得[3]
ΒΑ

ΕΕ −== xxHG 59)l()l( J mol-1, Sangster 等[4]计算得

到 对于富含 CsI 的 α 固溶体 15000=Ε
ΒG J mol-1, 对于富含 KI 的 β 固溶体

)150005000(),s( ΑΒΑ
Ε += xxxG β J mol-1 通过这些数据和公式(4)~(9) 利用 Excel 的规

划求解功能 得到 CsI(A)-KI(B)体系的低共熔温度为 809.5 K 组成为 Βx =0.39 低共熔温度时

的极限溶解度为 Βx =0.07 0.65 这与 Sangster等[4]应用 F*A*C*T 的结果一致

在 )s(Βx )l(Βx 列中输入小于 1 的任一非负数字 作为可变单元格(表 1) 在温度栏中以

一定的间隔输入温度值 分别在第四 第五列中输入代入数据后的公式(4) (5)作为目标单元格

和约束条件 执行规划求解后即可得到满足方程(4) (5)的值 用同样的方法可得到另一部分的

相图 利用Excel的绘制数据图形的功能 )s(Βx 和 )l(Βx 分别对温度T作图 即可得到CsI(A)-KI(B)

体系的计算相图(图 1)

表 1 计算 CsI(A)-KI(B)体系相图的部分 Excel表格

)s(Βx )l(Βx 温度/K 目标单元格 约束条件

0.99 0.98 950.00 0.00 0.00

0.94 0.87 930.00 0.00 0.00

0.90 0.77 910.00 0.00 0.00

0.86 0.69 890.00 0.00 0.00

0.82 0.60 870.00 0.00 0.00

0.78 0.53 850.00 0.00 0.00

0.73 0.46 830.00 0.00 0.00

0.66 0.40 810.00 0.00 0.00

0.65 0.39 809.50 0.00 0.00

图 1 CsI-KI的计算相图

当不知道固相或液相超额函数 只有固相或液相的实验数据时 可以通过规划求解来进行

实验数据的最小二乘法非线性拟合 从而得到超额函数 固相线 液相线 低共熔温度及组成



http://china.chemistrymag.org             化学通报  2001年  第 64卷                              w72

4

极限溶解度等数据 实现对相图的优化过程, 从计算相图与实验相图的拟合程度来评价实验所

得相图 最佳拟合的判据是实验数据点与拟合曲线的偏差平方和 方差和 最小 这就是最小

二乘法 不同的研究者得到的 CsCl(A)-CsI(B)相图液相线 低共熔温度及组成存在着差别且没

有得到固相线的数据 我们通过对实验数据的优化拟合得到 8422ln == Β
Ε
Β γRTG J mol-1

12118ln == Α
Ε
Α γRTG J mol-1 低共熔温度为 775.5 K

Βx =0.49 低共熔温度时的极限溶解度

为 Βx =0.24 0.88 这与文献结果相同 4

在
Ε
ΒG 后输入任一非负数字 作为可变单元格(表 1) 在温度栏中以一定的间隔输入温度值

分别在第四 第五列中输入代入数据后的公式(4) (5)作为约束条件 在第六列中输入实验值

')l(Βx 第七列中输入方差 2' ))l()l(( ΒΒ − xx 将方差和最小作为规划求解的目标即可得到

)s(Βx 和 )l(Βx 的值 利用 Excel 的绘制数据图形的功能 用 )s(Βx )l(Βx 和 ')l(Βx 分别对温度

T作图 即可得到 CsI(A)-KI(B)体系的相图(图 2)

图 2 CsCl-CsI实验相图与计算相图的比较

表 2评价 CsCl(A)-CsI(B)体系相图的部分 Excel表格

计算值 实验值

)s(Βx )l(Βx
温度/K 约束条件

')l(Βx
方差

0.00 0.00 918.00 0.00

0.02 0.06 900.00 0.00 0.00 0.06 0.00

0.05 0.13 880.00 0.00 0.00 0.13 0.00

0.08 0.20 860.00 0.00 0.00 0.21 0.00

0.11 0.27 840.00 0.00 0.00 0.27 0.00

0.15 0.34 820.00 0.00 0.00 0.36 0.00

0.19 0.41 800.00 0.00 0.00 0.41 0.00

0.23 0.48 780.00 0.00 0.00 0.47 0.00

0.24 0.49 775.50 0.00 0.00

Ε
ΒG 8422.29 方差和 4.1E-04

评价相图与计算相图不同的是将实验数据与计算数据的方差和最小作为优化目标 将公式

(3) (4)作为约束条件 将超额函数或其系数以及计算所得的液相组成和固相组成作为优化变量

从图 2 可看出计算所得相图与实验数据能较好地拟合 说明所得超额函数值是可靠的 同时完
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善了该相图 图中点划线表示预期的(尚未得到的)固相线数据

3 结论
Excel 的智能化程度很高 运用它的规划求解功能 通过输入数据及公式建立适当的数据表

格 设置好规划求解的条件就可以方便地计算和评价优化相图 无需进行编程计算 能用于不

同形式的自由能表达式和不同类型的超额函数的数学模型 同时还具有方便直观的特点 在进

行计算的同时就可以看到绘制的相图 对文献中使用专门相图计算软件计算的相图 利用 Excel

重新计算和评价 能得到与文献一致的结果 这种方法还可用于曲线拟合 谱峰分辨 最优化

方法 回归方程 经验方程的选择等实验数据的处理 可以能满足化学家实际应用需要
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