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1. ТЕРМОДИНАМИКА МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ. ОКИСЛИТЕЛЬНО-

ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ 

1.1. Фазовое равновесие. Общие понятия. 
Сложное равновесие окислительно-

восстановительных систем 

Фазовое равновесие – это сосуществование термодинамически 
равновесных фаз гетерогенной системы. Является одним из основ-
ных случаев термодинамического равновесия и включает в себя ус-
ловия равенства температуры всех частей системы (термическое 
равновесие), равенства давления во всем объеме системы (механиче-
ское равновесие) и равенство химических потенциалов каждого ком-
понента во всех фазах системы, что обеспечивает равновесное рас-
пределение компонентов между фазами.  
Число фаз f, находящихся одновременно в равновесии, связано с 

числом компонентов k, числом n независимых параметров, опреде-
ляющих состояние системы (обычно, когда учитывается только 
влияние температуры и давления, n = 2) и числом термодинамиче-
ских степеней свободы v уравнением v = k + 2 – f. 
В общем виде условие фазового равновесия, согласно принципу 

равновесия Гиббса, сводится к максимуму энтропии S системы при 
постоянстве внутренней энергии U, общего объема V и числа молей 
каждого компонента ni. Этот принцип можно выразить также как ус-
ловие минимума любого из термодинамических потенциалов: внут-
ренней энергии U, энтальпии H, энергии Гиббса G, энергии Гельм-
гольца А при условии постоянства соответствующих параметров со-
стояния, включая число молей каждого компонента. 
Фазовое равновесие может быть стабильным и метастабильным. 

То и другое являются локально устойчивыми, т.е. устойчивыми по 
отношению к малым возмущениям параметров состояния – темпера-
туры, давления, состава (концентраций компонентов). Метаста-
бильные фазовые равновесия отличаются тем, что они неустойчивы к 
некоторым конечным изменениям этих параметров, ведущим, в ча-
стности, к переходу к другим фазам. Например, пересыщенный рас-
твор или переохлажденный расплав неустойчивы по отношению к 
кристаллической фазе. Поскольку метастабильное состояние систе-
мы локально устойчиво, переход к стабильному состоянию требует 


