
二组分固液系统相图的测定

一、实验目的

1、利用步冷曲线建立二组分铅---锡固液系统相图的方法。

2、介绍 PID 温度控制技术和热电阻的使用。

二、实验原理

本实验的目的是通过热分析法获得的数据来构建一个相图，用于表示不同温度、组成下

的固相、液相平衡。不同组成的二组分溶液在冷却过程中析出固相的温度可以通过观察温度

– 时间曲线的斜率变化进行检测。当固相析出时，冷却速率会变得比较慢，这可归因于固化

过程释放的热量部分抵消了系统向低温环境辐射和传导的热量。
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图 8.1 二元简单低共熔物相图（a） 及其步冷曲线（b）

图 8.1（a）是典型的二元简单低共熔物相图。图中 A、B 表示二个组分的名称，纵轴是

物理量温度 T，横轴是组分 B 的百分含量 B%。在 acb 线的上方，系统只有一个相（液相）

存在；在 ecf 线以下，系统有两个相（固相 A 和固相 B）存在；在 ace 所包围的区域内，一

个固相（固体 A）和一个液相（A 在 B 中的饱和熔化物）共存；在 bcf 所包围的区域内，一

个固相（固体 B）和一个液相（B 在 A 中的饱和熔化物）共存。c 点有三相（互不相溶的固



体 A 和固体 B，以及 A、B 的饱和熔化物液相）共存，根据相律，在压力确定的情况下，三

相共存时系统的自由度为零，即三相共存的温度为一定值，在相图上表现为一条通过 c 点的

水平线，处于这个平衡状态下的系统温度 Tc、系统组成 A、B 和 B(c)%均不可改变，Tc 和 B(c)%

构成的这一点称为低共熔点。

热分析法是绘制相图的常用实验方法，将系统加热熔融成一个均匀的液相，然后让系统

缓慢冷却，以系统温度对时间作图得到一条曲线，称为步冷曲线或冷却曲线。曲线的转折点

表征了某一温度下发生相变的信息，由系统组成和相变点温度可以确定相图上的一个点，多

个实验点的合理连接就形成了相图上的相线，并构成若干相区。图 1（b）是与相图对应的

不同组成系统的步冷曲线。

三、仪器与药品

SWKY-1 型数字控温仪、KWL—09 可控升降温电炉、Pt-100 热电阻温度传感器、配套软件、

样品管（南京桑力电子设备厂）

锡（化学纯），铅（化学纯），铋（化学纯），苯甲酸（化学纯）

本实验装置由三部分组成：SWKY-1 型数字控温仪、KWL—09 可控升降温电炉和数据

采集计算机系统（图 8.2）。
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图 8.2 合金相图测定实验装置图



① 实验样品熔融炉管 ② 样品管 ③降温炉管

④ 降温风扇功率控制旋钮 ⑤ 降温炉管加热补偿功率控制旋钮

图 8.3 是 SWKY-1 型数字控温仪的前面板示意图，各按钮的功能如下：

1、电源开关。

2、定时设置增、减按钮：从 0 — 99 秒之间按增、减按钮设置。

3、工作 / 置数转换按钮：在加热控温和设定温度两种状态之间进行切换。在置数状态，控

温仪不对加热器进行控制。

4、 5、6、7、设定温度调节按钮：分别设定百位、十位、个位及小数点位的温度，从 0 — 9

依次递增设置。

8、工作状态指示灯：灯亮，表示仪器对加热系统进行控制的工作状态，控制对象是 KWL—09

可控升降温电炉上的样品熔融炉管。

9、 置数状态指示灯：灯亮，表示系统处于设定温度状态，其设定的稳度是可控升降温电炉

上的样品熔融炉管的温度。

10、温度显示 II：显示被测物体的实际温度，与温度传感器 II 连接。

11、温度显示 I：在置数状态时，显示被控温对象的设定温度；在工作状态，显示的是可控

升降温电炉上的样品熔融炉管内样品的实际温度，与温度传感器 I 连接。

12、定时显示窗口：显示所设定的时间间隔。
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图 8.3 SWKY-1 型数字控温仪的前面板示意图

本实验的样品管是不锈钢管，图 8.4 是样品管的剖面图。金属颗粒置于样品管底部，摇

匀，上面覆盖一薄层石墨粉，以防止加热过程中金属氧化。插入温度计套管并盖紧盖子，记

录样品管编号及内装样品的组成比例。新配制的样品必须经预先熔融混合均匀后，方能进行



实验测定。

图 8.4 样品管剖面图

四、实验步骤

安全警告 本实验开启电源后，电炉外表面和样品管可能处于高温状态，不得用身体各部

位直接接触，以免人体烫伤和损坏衣物。

1、 打开 SWKY-1 型数字控温仪、KWL—09 可控升降温电炉的电源开关。启动数据采集计

算机系统“金属相图数据处理系统 V3.00”，点击“设置 – 通讯口”设置通讯端口，点

击“设置 – 设置坐标系”设置采样时间长短（约 60 分钟）和采样温度区间（约 50 ~

350 ）。

2、 称取 10 份铅、锡混合样品，每份重量约 100 克，含锡重量百分数分别为为 0、10%、

15%、20%、35%、50%、62%、80%、95%、100%，精确到 0.1 克。将样品依次放

入编号为 1＃~10＃
的样品管中，摇匀。在样品表面覆盖一薄层石墨粉，加盖，在

热电阻

样品管

合金样品

石墨粉



加热熔融并加以搅拌，使两组分完全混合均匀后，冷却至室温备用。

3、 打开 SWKY-1 型数字控温仪电源开关，仪表显示初始状态，如

00
320.0OC

20.0OC 工作

置数

其中温度显示 I 显示的 为设定温度，温度显示 II 显示的 为实时温度，“置数”指

示灯亮。

4、 设置控制温度：按“工作/置数”键，使置数灯亮。依次按“×100”、“×10”、“×1”、“×0.1”

键设置温度显示 I 的百、十、个位和小数点位的数字，每按动一次，显示数码按 0 ~

9 依次递增。将控制温度设定为 。

5、 设置完成后，将温度传感器 I 插入熔融炉管旁的温度计插孔中（注意：实验中温度传感

器 I 必须始终与熔融炉管接触，不得拔出，否则将导致炉温失控，后果严重！）。

6、 选取一根预熔融过的样品管插入KWL—09可控升降温电炉的实验样品熔融炉管（左边）

中，再按一下“工作/置数”键，控温仪转换到工作状态，工作指示灯亮，温度显示 I

显示为温度传感器 I 测定的实时温度。

7、 待温度显示 I 显示的温度达到设定值 后，再恒温放置 10 分钟。同时，将温度传

感器 II 插入 KWL—09 可控升降温电炉的降温炉管（右边）的花瓣形空隙中，用降

温炉管加热补偿功率控制旋钮调节输出电压至合适的值，使得降温炉管的温度稳定

在比熔融炉管温度低约 。

8、 将温度传感器 II 从降温炉管中拔出，插入样品管的温度计套管中。待温度显示 II 的温

度显示值达到 以上后，用样品管钳将样品管（连同温度传感器 II）移入降温

炉管中。

9、 将降温炉管加热补偿功率控制旋钮调节至 0 输出，调节降温风扇功率控制旋钮至 3V（注

意观察电炉后面板上的风扇是否转动），点击“金属相图数据处理系统 V3.00”软件界

面上的“数据通讯 – 清屏 – 开始通讯”，系统开始采集样品步冷曲线。将样品信息

填写在软件界面相应的方框内。

10、 测量完成后，点击“数据通讯 – 停止通讯”，将文件以“*.BLX”和“*.TXT”形式保存。

测量完成的样品管取出后放置在样品架上，将降温风扇功率控制旋钮调节至 0。

11、换一个样品，重复实验步骤 6 ~ 10，直至测完全部样品。

12、 如有必要，可对温度传感器进行校正：用两支空白样品管各装 100 克铋和 50 克苯甲



酸，分别测定它们的步冷曲线，从步冷曲线上得到两者的熔点。将所测得的铅、铋、

苯甲酸的熔点与标准值对照，以校正温度传感器。

13、 实验完成后，上传实验数据至实验中心网络。关闭所有仪器电源，清理实验台面及

清扫实验室。

五、数据记录与处理

用“金属相图数据处理系统 V3.00”软件处理实验数据并绘制 Sn – Pb 二元合金相图，具

体方法如下：

1. 点击“窗口 – 数据处理”，切换到数据处理窗口。

2. 打开已绘制好的步冷曲线，用鼠标在该曲线上找到平台温度（或拐点温度，或最低共熔

点），然后把该数据输入到“步冷曲线属性”表格对应的位置。

3. 执行“数据处理”――>“数据映射”命令，软件自动把曲线拐点/平台、最低共熔点和百分

比自动填到二组分合金相图数据表格中。

4. 执行“数据处理”――>“绘制相图”命令，弹出“绘制相图方式”窗口，按窗口的标示设置绘

制相图的相关参数，点击“确定”按钮。

5. 执行“设置”——>“衬托线”命令，软件绘制衬托线。

6. 执行“设置”——>“显示标注”命令，软件标出步冷曲线的属性值。

7. 执行“设置”——>“保存”、“打印”命令，对相图进行保存和打印。

也可以将实验数据（*.TXT 形式）用 EXCEL 或 ORIGIN 数据软件进行处理和作图，获得步

冷曲线和相图。

从所得的 Sn – Pb 合金相图确定最低共熔点的温度和组成。

附录一 PID 温度调控系统：

在物理化学实验中，为了达到更高的温度控制精度，以应对各种特殊的实验体系、多变

的实验条件和偶发性的外界干扰，在温度调节规律上要做到比例、积分、微分控制，简称

PID 控制。本实验使用的 SWKY-1 型数字控温仪即采用了自整定的 PID 技术。

图 5 是典型的精密温度自动控制系统的原理方框图，实验对象的温度经过热电偶变换为

一个毫伏级的温差电动势，而毫伏定值器给出一个设定温度时该热电偶温差电动势对应的毫

伏值，并使两者反向串接以进行比较。当热电偶输出的温差电势小于设定值时，就会产生一

个偏差信号，经微伏放大器放大，再输入到 PID 调节器中进行比例、积分、微分的模拟运



算，从而输出一个电压信号耦合到可控硅触发器，可控硅触发器便输出一串受控触发脉冲去

触发后级的可控硅，控制实验对象的加热电流，使其温度升高到设定值，此时偏差电压就会

变为零，实验体系进入恒温状态。

热电偶

加热炉丝

毫 伏
定值器

微 伏
放大器

PID
调节器

自动

手动

手动
控制信号

可控硅
触发器

可控硅
元件

图 8.5 典型的精密温度自动控制系统的原理方框图

微伏放大器采用调制型直流放大器进行放大。

PID 调节器由运算放大器及若干阻容元件构成，其核心是一个带有负反馈的放大器，兼

有比例、积分、微分规律的调节功能。

1、 运算放大器

运算放大器实质上是一种高增益的直流放大器，其特点是：（1）输入阻抗很高，输入电

流可以忽略；（2）开环增益很高；（3）输出阻抗很低，输出信号受负载影响很小。运算放大

器常用一个三角形的图形符号表示（图 6），输入端在三角形的底边上，输出端在三角形的

顶点上，电源端和频率补偿或零点校正的其他引线则画在三角形的上方和下方，这些引线在

线路图上不一定标出来。

Ui U0

+ U

— U

频率补偿
或调零端

频率补偿
或调零端

图 8.6 运算放大器的图形符号



运算放大器的多功能运用主要表现为它的闭环模式，也就是外接元件，使一部分输出电

压反馈给输入端，使得输出值在 0 ~ 最大值之间，且能反映出输出端信号与输入端信号的某

种关系。

2、 比例放大电路

运算放大器具有以下两个特性：（1）运算放大器两个输入端之间的电压总是零，即“虚

地”，或者“虚短路”；（2）运算放大器的两输入端之间的阻抗非常大，接近无穷大，即输入

运算放大器输入端的电流为零，称为“零输入电流”特性。利用这些特性可以很方便地计算运

放电路的工作特性。
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图 8.7 简单反相直流放大线路示意图

图 8.7 是简单反相直流放大电路示意图。由于运放的输入端为“虚短路”，因此。电阻

右边电位为 0，因此 两端的电压为 ，故流过 的电流为：

由此可得：

根据运算放大器输入阻抗非常大的特性，输入电流 ，因此电流 全部流过电阻

，在 两端的电压为： 。已知，则 左端的电位也是 0，按照电流流过的方

向， 右边的电位（即输出端）的电位是：。运算放大器的电压增益（或放大倍数）定义为

输出电压与输入电压之比：



则在反相放大线路中，电压增益为：

而输出电压与输入电压之间的关系是：

可见输出电压信号与输入电压信号成简单的比例关系，其比例系数可以通过改变 和 的

值进行调整。

图 8.8 是同相放大器的示意图，输入电压加在同相输入端，反馈电路接在反相输入端。
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图 8.8 同相放大器示意图

根据运算放大器的“虚地”特性，反相输入端与同相输入端的电位可以认为相等，即

。运放的增益为：

根据运放的“零输入电流”特性， 由 和 对 的分压确定，即

因此

输出电压信号

仍然与输入电压信号成比例关系。

3、 积分电路

用电容器取代电阻 作为反馈元件，就构成了积分电路。图 8.9 是有源积分电路的示意

图。根据运放输入阻抗接近无穷大的特性，反馈电流与输入电流相等。在该电路中，输入电

流为：



则电容 C 就以这样的电流进行充电，其两端的电压可以表示为：

说明输出电压信号是输入电压信号对时间的积分。

Ui
U0Ua

R

C

图 8.9 有源积分电路示意图

根据运放输入阻抗接近无穷大的特性，反馈电流与输入电流相等。在该电路中，输入电

流为：

则电容 C 就以这样的电流进行充电，其两端的电压可以表示为：

说明输出电压信号是输入电压信号对时间的积分。
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图 8.10 有源积分电路的波形

当输入电压信号为如图 8.10 所示的阶跃电压时，电容将以恒电流的方式进行充电，而

输出电压与时间 t 近似成线性关系：

其中 ，称为积分电路的积分常数。由波形可见，当输入信号降低为 0 后，输出信号

并不立即变为 0，而是通过电容放电缓慢地变为 0。这与比例放大电路是不同的。
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图 8.11 有源微分电路示意图
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图 8.12 微分电路的波形图

4、 微分电路

用电容器取代电阻 作为反馈元件，就构成了微分电路。图 8.11 是有源微分电路的示

意图。假定初始状态时电容上的电压为零，当输入信号 突然接入后，就有电流通过电容，

电流值为：

由运放特性可知， ，且

(“虚地”原理， )

因此

可见输出电压信号与输入电压信号的变化率成正比。

图 8.12 是微分电路的信号波形。当输入信号是一个阶跃信号时，电容上的电压 将按



指数函数 形式从 0 增加到 ；当阶跃信号消失后，电容上的电压 将

按指数函数 形式逐步降低至 0。相应地，输出信号 就表现为一对正负尖脉冲

信号。这种输出的尖脉冲波反映了输入矩形脉冲微分的结果，故称这种电路为微分电路。微

分电路的特点就是能突出反映输入信号的跳变部分，所产生的尖脉冲信号的用途十分广泛，

常用作触发器的触发信号，如可控硅的触发信号等。

5、 比例 – 积分 – 微分电路（PID 调节器）

从前面的三种电路特点分析，积分电路的输出信号始终滞后于输入信号，因此有一种始终拖

住输出功率的效应；而微分电路则正相反，其对于输入信号的变化及其敏感，在信号发生的

初期输出最大，而又能比输出信号提前衰减。
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图 8.13 PID 调节电路和 PID 输入 – 输出关系

在比例调节使系统稳定后，其实际温度值与设定温度值之间有时会有一个偏差，即调节

的结果值与设置的目标值之间有一差值，专业上称之为“静差”，静差一般为数摄氏度，可正

可负。静差的大小和方向取决于全输出时加热功率的高低、环境温度或电网电压的改变和放

大器电压增益的大小等多种原因。在一个自动调节系统中，静态精度要求越高，所需要的放

大倍数也越大，即偏差一旦产生，放大器应立即作出强烈的调节以消除偏差。但是，放大倍

数越大，越有可能造成系统不稳定，引起系统的振荡，为解决这个矛盾，可以在比例放大电



路中引入积分电路共同调节；但是，积分电路本身有滞后性，为了克服这一点，可以再加入

一个微分电路以加速控制过程的进程。图 8.13 是一个 PID 放大器的电路，将比例、积分、

微分这三部分的控制常数调节到合适的数值，就能对系统实现最迅速、最稳定的控制。

附录二 热电阻温度传感器：

利用金属或半导体的电阻值随温度变化的原理制成的传感器，是温度测量仪表中常用的

一种温度测温元件。金属热电阻的电阻值随温度上升而增大，常用的有铂热电阻（测温范围

为-200～＋850℃）、铜热电阻（-50～＋150℃）和镍热电阻（-60～＋180℃）3 种。热电阻

大多是用直径 0.04～0.1 毫米的纯金属丝绕在片状或棒状的云母、玻璃、陶瓷或胶木骨架上

制成的。在工业应用中它一般装在金属保护套管内，以防止损坏；也有做成铠装的。热电阻

是中低温区最常用的一种温度检测器。它的主要特点是测量精度高，性能稳定。其中铂热电

阻的测量精确度是最高的，它不仅广泛应用于工业测温，而且被制成标准的基准仪。

热电阻是把温度变化转换为电阻值变化的一次元件，通常需要把电阻信号通过引线传

递到计算机控制装置或者其它二次仪表上，因此热电阻的引线对测量结果会有较大的影响。

常见的接线方式有：

1、 二线制：

在热电阻的两端各连接一根导线来引出电阻信号的方式叫二线制。这种引线方法很简

单，但由于连接导线必然存在引线电阻 r，r 大小与导线的材质和长度的因素有关，因此这

种引线方式只适用于测量精度较低的场合。

2、三线制：

在热电阻的根部的一端连接一根引线，另一端连接两根引线的方式称为三线制，这种方

式通常与电桥配套使用，可以较好的消除引线电阻的影响，是工业过程控制中的最常用的。

3、四线制：

在热电阻的根部两端各连接两根导线的方式称为四线制，其中两根引线为热电阻提供恒

定电流 I，把 R 转换成电压信号 U，再通过另两根引线把 U 引至二次仪表。可见这种引线方



式可完全消除引线的电阻影响，主要用于高精度的温度检测。

本实验采用的热电阻分度号为 Pt–100，在 时的电阻值为 ， 时

的电阻值与 时的电阻值之比为：

铂电阻温度计在 13.81K 至 903.89K 温度范围内可以作为体现国际实用温标的标准温度计。

与温度测量中运用得最广泛的元件：热电偶相比，热电阻虽然在工业中应用也比较广泛，但

是由于测温范围较窄，使其应用受到了一定的限制，热电阻的测温原理是基于导体或半导体

的电阻值随着温度的变化而变化的特性，其优点包括可以远传电信号、灵敏度高、稳定性强、

互换性以及准确性都比较好等，但是需要电源激励，不能够瞬时测量温度的变化。不过，热

电阻不需要补偿导线，这一点比热电偶方便，而且比热电偶便宜。

附录三 关于铅 – 锡合金相图的说明：

铅 – 锡固液系统是典型的二组份部分互溶固液系统，图 8.14 是该系统的标准相图。从相图

上可以看到，有三个两相区和一条三相共存线，但在两侧还各有一个固溶区，以铅为主要成

分的常称为α区，以锡为主要成分的则为β区。以图中虚线所示的冷却过程为例，当合金液体

冷却至开始析出固体时，并不是析出纯锡，而是析出固溶体β；继续冷却，液相组成和固相

组成均会根据温度变化而不断沿液相线和固相线变化；当系统达到三相共存温度时，熔融液

同时被α相和β相饱和；一旦液相干涸，系统温度将进一步降低，而两固相的组成也将分别沿

自身的固相线不断变化。

一个相图的完整绘制，除热分析方法外，常需要借助其他实验手段，比如α相和β相的存在、

以及各条固相线的数据等，可以用 X 射线衍射、化学分析或金相显微镜等技术进行测定。

本实验不能完全证明固溶区的存在，可根据文献数据进行补充，以获得完整的相图。

http://www.hudong.com/wiki/%E5%AF%BC%E4%BD%93
http://www.hudong.com/wiki/%E5%8D%8A%E5%AF%BC%E4%BD%93
http://www.hudong.com/wiki/%E5%8D%8A%E5%AF%BC%E4%BD%93


图 8.14 铅 – 锡合金的标准相图

附录四 文献值：

铋的凝固点：271.442

铅的凝固点：327.502

苯甲酸的凝固点：122.4

铅的熔化焓：

锡的熔化焓：

六、思考题

1、 各样品的步冷曲线上是否都观察到过冷现象？根据自己的实验数据分析一下过冷现象

产生的规律。

2、 试从实验方法上比较测量和绘制气 – 液相图和固 – 液相图的异同点。

3、 以前的印刷工业中所用铅字在铸造时常要加入一定量的锡，这主要起什么作用？试从相

图分析在铅字铸造过程中添加锡的合适浓度范围。
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