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·教学·

现代高分子物理课程漫谈：高分子共混物相平衡

黄玮玲　张御辰　李剑锋 *　刘一新 *

(复旦大学高分子科学系，聚合物工程国家重点实验室，上海 200433 )

摘要：相变理论和相图是高分子物理课程教学中的一个重点，但同时也是一个难点。本文对高分子物理

教材中对高分子共混物的相平衡推导过程进行了补充和推广，同时提出了一种更为普适的相平衡推导方

法，从教材中经典的二元简单体系出发，推广至多组分复杂体系，能够帮助学生深入理解相变理论中更

为底层的逻辑关系，并为学生搭建起课程理论学习与实际研究应用之间的桥梁。
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Abstract: Phase transition theory and phase diagrams are essential but challenging topics in polymer 
physics courses. This paper provides supplementary and extended derivations of phase equilibrium for 
polymer blends found in typical polymer physics textbooks and presents a novel method for analyzing 
phase equilibrium in multi-component complex systems. This approach helps students to deepen their 
understanding of the underlying logical relationships in phase transition theory, and to bridge the gap 
between theoretical knowledge in textbooks and practical research.
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在高分子物理相关课程中，高分子共混物的

相关知识的教学是授课过程中的一个重点。高分

子共混物的教学包括两个方面：一是高分子共混

物的基础概念的介绍，包括高分子共混物的相容

性、嵌段共聚物的微相分离等；另一部分则是对高

分子共混物的相平衡的推导。然而现行高分子物

理教材中，介绍高分子共混物相平衡这一概念时，

大多以二元体系的高分子共混物两种无规相的共

存为例进行讲解，对自由能的计算分析往往依赖

只适用于针对以上例子的简化方法，这虽然易于

学习与掌握，但却限制了学生对底层物理概念的

理解，并严重影响了应用这些理论解决实际问题

的能力。当学生在科研中接触更为复杂的体系时，

会产生一种割裂感，发现课程教学中的推导方法
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并不完全适用。例如，是否所有二元体系共混物

的自由能均为一条连续光滑的曲线？遇到自由能

没有明确解析表达式的体系，如何得到其两相共

存条件？本文从物理化学的基本概念入手，通过

引入一种普适的推导方法，将二元、三元乃至更

多元的复杂体系的相平衡推导方法包含在一个框

架内，从而使学生能够对高分子共混物相平衡的

概念有一个更为清晰的认识，并且能够自然地将

课堂教学的知识体系迁移到科研场景中去，起到

教学与研究的衔接作用。

一些高分子共混物在某温度范围内能够互容

或者部分互容，像高分子溶液一样，有溶解曲线，

称两相共存线 (binodal curve)或相平衡线。为了

使教学更直观，在高分子物理课堂上讲解高分子

共混物相平衡的概念时，往往都以二元体系的高

分子共混物两种无规相的共存为例 [1]。在该特例

中，两组分发生宏观相分离，两无规相的自由能

由一个共有的方程来描述，因此呈现在图1和图2
中的是一条连续、光滑的自由能曲线。

回顾教材中高分子共混物的相平衡的推导

过程，Rubinstein[2]在其著作中通过构建与分析自

由能曲线示意图来描述高分子共混物的相分离行

为。以两组分高分子共混物为例，其混合自由能

可以由Flory-Huggins理论给出如下解析表达式：

( ) ( )mix
A B

1ln ln 1 1F kT
N N
φ φφ φ χφ φ

 −
∆ = + − + − 

 
 (1)

式中   φ 为两组分高分子混合物中组分A的摩尔体

积分数，1  φ− 表示另一组分B的摩尔体积分数，

NA，NB分别为两组分各自的链段数，χ为Flory-

Huggins作用参数a。

对于两组分体系来说，相平衡判据之一是公切

线法则：存在一条唯一的公切线使得在自由能曲线

上产生两个公切点，并同时满足相平衡时化学势相

等的条件。Rubinstein教材中给定的判定条件如下：

mix mixF F

φ φ φ φφ φ
= =′ ′′

   ∂∆ ∂∆
=   ∂ ∂   

 (2)

其中   φ φ′ ′′、 表示组分A在α、β两个平衡相中的体

积分数。然而事实上，上述条件并不足以确定一

条唯一的公切线，因为缺少两点连线的斜率要与

两公切点的斜率均相等这一条件。单纯将两个斜

率相等的点作连线，不一定是公切线。以上判定

条件可补充为如下完整形式：

( ) ( )

mix mix

mix mix

F F

F F

φ φ φ φφ φ

φ φ
φ φ

=′= ′′

   ∂∆ ∂∆
= =  

′ ′

∂

′

∂   

∆
′

∆
− ′′
−

 (3)

上式中高分子共混物的混合自由能关于组分

A的摩尔体积分数的偏导为：

( )

( )

mix

A A B

B

ln 1ln 1

1 1 2

F kT
N N N

N

φφ
φ

χ φ

−∂∆
= + − −∂ 

+ − 

 (4)

Rubinstein在其著作中以NA = NB = N的对称

高分子共混物为例，如果把 mixF∆ 看作   φ 的函数，

当χ大于某一临界值χc时， mix ( )F φ∆ 在 [0,1]区间有

两个极小值，且对于对称高分子共混物，曲线的

两个自由能能量最低点又恰好是该函数曲线的公

切线的切点，其公切线是水平的：

( ) ( )

mix mix

 
ln 1ln  1 2 = 0

F F

kT
N N

φ φ φ φφ φ

φφ χ φ

′ ′′= =

   ∂∆ ∂∆
= =   ∂ ∂   

− 
+ + − 

 

 (5)

通过求解上述方程可得两个公切点，即两相

共存点 (binodal points)。
对于NA≠NB的非对称高分子共混物，典型的

自由能曲线及其公切线如图2所示。

a出于尊重教材，本小节采用了与Rubinstein教材一致的角 
标，后面为保持推导的系统性和完整性，我们采用了另一

套角标注释，若与本小节有冲突之处会进行补充说明。

图 1　对称高分子共混物自由能曲线示意图 (χN=2.4，组分

A，B 链长比 α=1:1.1)
Figure 1　Free energy curve for a symmetrical polymer 
blend (χN=2.4, component A, B with chain length ratio α=1:1.1)
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F
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此时公切线的斜率不再为0，可通过求解上

述两相共存判定条件所列的非线性方程组求得两

相共存点。

然而对于教材中给出的上述例子的相平衡推

导过程，容易使初次在高分子物理课堂上接触到

高分子共混物相平衡概念的学生产生误解，认为

任何两相共存体系的两个相的自由能均可由同一

条连续光滑的曲线描述。而实际研究中，大多数

情况并非如此。以含嵌段共聚物的高分子共混物

为例，热力学不相容的两种嵌段将导致嵌段共聚

物发生微观相分离，形成各种有序相，如层状相、

双螺旋相、柱状相和各种球状相等。而由于体系

是多组分的，这些有序相之间以及有序相和无规

相之间还能形成两相或多相共存 (即发生宏观相

分离)。不同有序相遵循不同的自由能规律，因此，

两种不同有序相或一种有序相和一种无规相的自

由能曲线将不能由一个共有的方程来描述，即它

们之间不再形成一条光滑的曲线，而是由两条光

滑曲线所构成。

一般情况下的两相共存体系的自由能曲线及

其公切线如图3所示。事实上这才是两相共存问

题的普遍情况，而高分子共混物两种无规相的共

存只是一个特例。学生在学习这部分内容时，如

果只是简单地记住了“一条连续的自由能曲线上

的公切线在自由能曲线上同时产生两个公切点即

为两相共存点”这样的口诀，那就如同在自己的

大脑中设置了一个有限的框架，限制了深入思考

探索高分子共混物中存在的复杂的相分离情况，

当学生真正身临科研场景，难以沿用课堂中获得

的关于相平衡推导的知识。针对这一问题，我们

提出一种更为普适性的高分子共混物相平衡的推

导方法，它不仅适用于教材中经典的二元简单体

系，更适用于多组分复杂体系，如此以来能够帮

助学生轻松应对关于高分子共混物复杂体系的相

平衡的推导问题。

1　两组分高分子共混物的相平衡

在物理化学中，相平衡的判据之一是同一组

分在不同相中的化学势是否相等，其中化学势是

自由能对组分摩尔数的偏导数。而在Rubinstein
所著的教材中，则选用自由能对摩尔体积分数的

偏导数是否相等作为相平衡判据。这会使学生产

生误解，认为化学势同样也可表达为自由能对摩

尔体积分数的偏导数。事实上这个量和化学势是

有区别的，至于这个量的相平衡判据为何与化学

势得到的相平衡判据相同则需要被严格证明。我

们从物理化学的基本概念出发，完整地推导出上

述结论。在后续小节中我们利用这个推导过程的

可扩展性，将其推广到三组分以及多组分体系的

两相共存问题中。

1.1　两相共存判据

根据物理化学中对相平衡的描述，在平衡状

态下，无论体系存在多少相，不同相中同种物质

的化学势都是相同的。在混合物中，第 i个组分的

化学势定义为自由能对该组分粒子数的变化率，

即在其他组分的摩尔数保持不变的情况下，自由

能对组分 i的摩尔数的偏导数 [3]：

i
i I

F
n

µ
 ∂

=  ∂ 
 (6)

其中ni表示混合物中的第 i个组分的物质的量，下

图 2　非对称高分子共混物自由能曲线示意图 (χN=2.4，组
分 A，B 链长比 α=1:1.4)
Figure 2　Free energy curve for an asymmetric polymer 
blend (χN=2.4, component A, B with chain length ratio α=1:1.4)
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图 3　微相分离时自由能曲线示意图

Figure 3　Schematic illustration of the free energy curve 
during microphase separation
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角标 I表示在其他组分物质的量保持不变的情况

下求偏导。b

本小节以两组分共混物为例，考虑一个由组

分1，组分2两种高分子组成的高分子共混物，体

系的混合自由能可以表示为以组分1和组分2的
摩尔数为自变量的函数 1 2( , )F n n 。假设分相后形

成α和β两个富集相，那么两相的自由能可以分别

表示为 1 2( , )F F n nα α α= 和 1 2( , )F F n nβ β β= 。两相平

衡时，组分1和组分2在α，β两相中的化学势分别

相等，即：
 

1 1 2 2,α β α βµ µ µ µ= =  (7)

将上式中两个等式相减可得：

1 2 1 2
α α β βµ µ µ µ− = −  (8)

上式表明等式两边的量在两相中也分别相

等。这里我们把这个量定义为约化化学势，它表

示以某组分为参考 (此例中以组分2为参考 )的相

对化学势大小：

1 1 2 µ µ µ≡ −  (9)

于是 (8)式也可写为：

1 1  α βµ µ=   (10)

此外，若约化化学势为已知，则可以利用约

化化学势求出化学势：

1 1 2 µ µ µ= +  (11)

实际研究中，为了计算的通用性同时更方便

操作，我们倾向于选择无量纲的摩尔体积分数   φ
为自变量，此时可将体系的混合自由能记为：

( ) ( )1 2 1 2
1,  ,F F n n
n

φ φ =  (12)

其中n = 1 2n n+ ，于是有 1
1  n

n
φ = ， 2

2
n
n

φ = ，且
1 2φ φ+ = 

1，因此 1  φ和 2  φ 不是彼此独立的变量。根据文献 [4]，

两相共存时下式成立：

( )
2

1
i i i

i

F Fα β α βµ φ φ
=

− = −∑   (13)

将式 (10)代入上式并化简可得：

( )( ) ( )
( )
1 2 1 1 2 2 2

1 1 1 

F Fα β α β α β

α β

µ µ φ φ µ φ φ

µ φ φ

− = + − + −

= −

 





 (14)

由此可见，以摩尔分数为自变量的自由能曲

线中公切线的斜率的物理意义即为两相平衡时组

b从本节内容开始，将把高分子共混物中的组分记作的角

标形式，为讨论多组分情况时方便求和，与教材中采用A，

B等字母表示组分的角标有所区别。

分1的约化化学势 1 µ ，即：

1
1 1

 F Fα β

α βµ
φ φ

−
=

−

 

  (15)

式 (10)和式 (15)给出了以摩尔分数为自变量 
的两相共存判据：两组分在两相中的约化化学

势分别相等且等于以摩尔体积分数为自变量的

自由能曲线的公切线的斜率。这个书写形式和

Rubinstein所采用的两相共存判据类似。

1 1
1 1

   F Fα β
α β

α βµ µ
φ φ

−
= =

−

 

   (16)

对比Rubinstein所采用的两相共存判据即 (3)
式可知，若 (3)式成立，那么在两组分体系中，以

组分1的摩尔体积分数为自变量的自由能的导数

即为该组分的约化化学势 1 µ 。这是一个非常重要

的推论，我们将在下节证明。

仔细观察式 (14)可以发现，如果将与α相相

关的项移至等式左边，而将与β相相关的项移至

等式右边，则可定义如下物理量：

g 1 1   F F µ φ≡ − 

  (17)

事实上这个物理量就是巨正则系综自由能。

利用 (14)式可实现正则系综和巨正则系综中的两

种自由能之间的相互转换。与基于公切线形式的

两相共存判据等价，两相的 g  F 相等也是一种两相

共存的判据。由于两相共存时，两相的约化化学

势相等，同时两相的 g  F 也相等，因此两相共存判

据也可以表达为 g  F µ− 曲线的交点正是它们的两

相共存点，如图4所示。

1.2　化学势与约化化学势

由上一小节可知，对于以摩尔分数为自变量

图 4　巨正则系综中确定两相共存点的方式 (χN=2.4，组分

A，B 链长比 α=1:1.4)
Figure 4　Determination of the coexistence point in the grand  
canonical ensemble (χN=2.4, component A, B with chain 
length ratio α=1:1.4)
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Fg (phase 2)
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的体系，约化化学势才是更为直观的研究相平衡

的物理量。下面我们推导如何从正则系综自由能

出发计算约化化学势。根据链式法则，可将两组

分高分子共混物中组分1的化学势表示为：

2 2 22

1
11 11

( )         
n n n n

F
n n

nF n FF n
n n

µ
 ∂
 ∂

     ∂ ∂



∂
= = = +  


  ∂ ∂    ∂ 

 



2 2 2

1 2

1

1 1 1

2

2 1

    

  

n n

n

n FF n
n n

F
n

φ

φ

φ
φ

φ
φ

     ∂∂ ∂= + +     ∂ ∂ ∂     
   ∂∂    ∂ ∂     







 (18)

上式中
1

 n
n
∂
∂

=1，
2

1 2

1

  

nn n
φ φ ∂

= ∂ 
，以及

2

2

1

 

nn
φ ∂

= ∂ 

2 
n
φ

− ，代入上式并整理得组分1的化学势：

2 1

1 2
1 2

     F FF
φ φ

µ φ
φ φ

    ∂ ∂ = + −   ∂ ∂     

 

  (19)

同样地，组分2的化学势：

1 2

2 1
2 1

     F FF
φ φ

µ φ
φ φ

    ∂ ∂ = + −   ∂ ∂     

 

  (20)

根据约化化学势 1 µ 的定义，将 (19)、(20)两式

相减，发现约化化学势：

2 1

1
1 2

    F F

φ φ

µ
φ φ

   ∂ ∂
= −   ∂ ∂   

 

  (21)

我们将在下节证明，这种计算约化化学势的

方法可推广至多组分体系。上式中，虽然 1  φ 和 2  φ
相互约束，但等式右边第一项和第二项的偏导均

是在固定某一组分摩尔分数的前提下进行求解

的。为了简化记号，定义变量γ如下：

 , 1,( , )2
j

i
i

F i j j i
φ

γ
φ

 ∂
≡ = ≠ ∂ 



 (22)

与约化化学势类似，我们将在下节介绍如何

将γ的定义拓展至多组分体系。由此，约化化学

势可方便地写为：

1 1 2  µ γ γ= −  (23)

式 (22)给出了计算γ的一般形式，若正则系综

自由能   F 有解析表达式，就可以通过该式求得γ

的解析形式。下面以由均聚物组成的两组分高分

子共混物体系为例，给出如何通过   F 求γ和  µ 。
根据Flory-Huggins理论，有：

1 2
1 2 1 2 1 2

1 2

,( ) ln ln NF φ φ
φ φ φ φ φ φ

α α
χ+ +=  (24)

其中  i
i

N
N

α = 为第 i组分的链长 (聚合度 )与参考链

长的比值。根据 (22)式，易得：

1 1 2
1 1

1 1 ln Nγ φ χ φ
α α

= + +  (25)

2 2 1
2 2

1 1 ln Nγ φ χ φ
α α

= + +  (26)

将上述  iγ 和 2 1 =1φ φ− 代入 (23)式并化简后可

得 1  µ：

1 2 1 2
1 1 1 111 n 1 ( 2 )1 1 1= ln l ( ) Nµ φ φ
α α

φ
α α

χ− − + − + −

(27)
上述求约化化学势的方法简洁明了，并且可

自然地推广到多组分体系，具体方法将在下一小

节介绍。作为对比，我们回顾一下教材中应用较

广的化学势计算方法，一般将两组分体系自由能

写为单变量形式：

1 1
1 1 1 1 1

1 2

ˆ )1( ) ln ln(1 ) (1F Nφ φ
φ φ φ χ φ φ

α α
−

= + − + −  (28)

由于上式已经包含了组分1和组分2的约束

关系，为了与   F 以示区别，我们将该自由能符号

写为  ˆ  F 。约化化学势即为  ˆ  F 对 1  φ 一阶导数：

1 1 1
1 1 2

1 1 1+ ln + [1 ln(1 )] ( 1)
ˆdF

d
µ φ φ

φ α α α
= = + − ⋅ − +

1 1(1 ) ( 1)+N Nχ φ χ φ− ⋅ −

2
1 1 1

1 1 2

1 1 1 1= ln ln(1 ) ( )1 2Nχ
α α α

φ φ
α

φ− − −+ +−  (29)

可见，用传统方式进行求导，整个过程较为

繁琐，尤其在三组分甚至多组分高分子共混物体

系中，其计算复杂程度将大幅上升。此外，由于

此方法仅适用于自由能具有明确的解析表达式的

情况，学生无法直接将这种方法迁移到其他更为

复杂的体系中，例如在含嵌段共聚物的高分子共

混物相分离体系中，有序相的自由能不再具有解

析表达式，此时求约化化学势采用先计算γ的方

法将具有不可比拟的优势。

2　多组分高分子共混物的两相平衡

在本节我们试图将上一节中关于两组分体系

相平衡的推导过程拓展到多组分体系。仿照两组
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分体系，通过计算γ i求得约化化学势  iµ ，从而达

到简化计算的效果。

2.1　约化化学势的计算方法

我们仍沿用上一节的记号，体系的混合自由

能可以写成两种形式，一种是以摩尔数n为自变

量的函数F，另一种是以摩尔体积分数   φ 为自变

量的函数   F ，它们分别对应了化学势和约化化学

势。nc元体系中第1个组分的化学势可表达为：

c

1 1

1
11 1

     
i

n
i

i iI II

F FF n
n n

φ
µ

φ=

    ∂∂ ∂
= = +     ∂ ∂ ∂    

∑






c

1 1
2

= + (1 )  
n

i i
i

F φ γ φ γ
=

− −∑  (30)

其中，下角标 1 c{ | 2,3, ,jI n j n= =  ｝和 { |i j jI φ= =

c1,2, , },n j i≠ ，均表示在求偏导时将集合中 
元素视为常量。和两组分体系中的推导类似，上

式的推导中运用了链式法则，其中应用了

1

1 1

1

1

In n
φ φ ∂ −

= ∂ 
，

1

c
1

( 2,3, , )=i i

I

i n
n n
φ φ ∂

− = ∂ 
 ，并

且引入了如下定义式：

  
i

i
i I

Fγ
φ

 ∂
≡ ∂  



 (31)

可见，多组分体系的  iγ 确实是两组分体系的

一个自然拓展。利用 1
2

 =1
cn

i
i

φ φ
=

−∑ ，也可将 (30)式

改写为如下更为对称的形式：

( )
c

1 1
1

  
n

i i
i

Fµ γ γ φ
=

= + −∑  (32)

类似地，我们也可得到n元体系中第 i个组分

的化学势：

( )
1

  
cn

i i j j
j

Fµ γ γ φ
=

= + −∑  (33)

特别地，当 c   i n= 时：

( )c c
1

  
cn

n n j j
j

Fµ γ γ φ
=

= + −∑  (34)

注意，为了形式统一，在以上三式中，我们均

保留了两个角标相同的γ相减为0的项。仿照1.1小 
节定义约化化学势的做法，我们选取第nc个组分

的化学势为参考，那么其他组分的约化化学势为：

c
 i i nµ µ µ≡ −  (35)

根据上式，第nc个组分的约化化学势为 0。
将 (33)式和 (34)式代入上式并简化可得约化化学

势与  iγ 之间的关系式：

ci i nµ γ γ= −  (36)

上式是一个非常重要的表达式，它告诉我们

第 i组分的约化化学势仅和  iγ 及
c

  nγ 有关，这极大

地简化了多组分体系中求解约化化学势的复杂

度。结合 (34)、(35)和 (36)式，我们还可方便地仅

通过   F 和  iγ 计算任意组分的化学势。

2.2　两相共存判据

由于约化化学势是某组分的化学势减去某一

参考化学势的相对值，两相共存时，组分 i在α，β两
个相中的约化化学势依旧相等：

   i i i
α βµ µ µ= =    (37)

与两组分体系类似，在相平衡时，nc组分的高

分子共混物会形成一个在nc维空间中的nc-1维超

平面 [4]：

( )
1

cn

i i i
i

F F n nα β α βµ
=

− = −∑  (38)

等式两边同时除以n，并进行如下化简：

( )
c

1

   
n

i i i
i

F Fα β α βµ φ φ
=

− = − =∑ 

( )( ) ( )
c

c c c c

1

1

n

i n i i n n n
i

α β α βµ µ φ φ µ φ φ
−

=

+ − + − =∑ 

( ) ( )
c c

c

1

1 1

 
n n

i i i n i i
i i

α β α βµ φ φ µ φ φ
−

= =

− + − =∑ ∑

( )
c c c

c

1

1 1 1

 
n n n

i i i n i i
i i i

α β α βµ φ φ µ φ φ
−

= = =

 
− + − = 

 
∑ ∑ ∑

( )
c 1

1

 
n

i i i
i

α βµ φ φ
−

=

−∑   (39)

上式与式 (37)结合即是多组分高分子共混物

中两相共存的判据。

通过重排式 (39)，也可方便地得到巨正则系

综自由能的表达式，如下：
c 1

g
1

   
n

i i
i

F F µ φ
−

=

≡ −∑ 

  (40)

显然，在多组分高分子共混物体系中，基于

巨正则系综自由能，依旧能够沿用上一节提出的

两组分体系的类似的两相共存判据，即两相共存

时，各组分的巨正则系综自由能 g  F 与约化化学势

  iµ 在两相中分别相等。

3　结语

在高分子物理相关课程的教学过程中，我们

发现学生对高分子共聚物相平衡的特征的认识

较为抽象，并且在学完整个高分子的多组分体系
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模块后，未能将其与实际应用场景中的多组分高

分子共聚物相平衡的推导关联起来，学习效果不

太理想。本文提出了一种推导多组分高分子共混

物体系相平衡的一般方法。通过此方法得到一个

两相共存的新判据，能够巧妙地求解高分子共混

物微观相分离形成的有序相的相平衡状态。此外，

该方法中引入的独立变量  iγ 可作为一个简便计算

的工具，将其与约化化学势建立的关系可用于求

解复杂体系的多相平衡问题。该方法能够将教材

中现有的简单二元体系的相平衡分析推广到更为

复杂的多元体系，搭建从课程理论到实际研究的

桥梁，以期解除学生学习过程中迁移知识点时遇

到的困惑，帮助学生理解相变理论中更深层次的

关系及其更广泛的应用，取得较好的学习效果。
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