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摘  要：采用正规溶液模型、亚正规溶液模型以及分子相互作用体积模型(MIVM)预测了 Pb-Sb、Pb-Sn、Pb-Bi、
Pb-Ag、Pb-Cu 合金组元的活度，并计算了模型的预测偏差。结果表明：MIVM 的平均相对偏差均小于 10.7550%，

绝对偏差小于 0.0481，采用 MIVM 预测铅基合金组元的活度是可靠的。在此基础上，采用 MIVM，结合真空冶

金及气液平衡理论，建立了二元合金体系的气−液平衡(Vapor-liquid equilibrium, VLE)预测模型。采用模型计算了

上述铅基合金的 VLE 数据，并绘制了 VLE 相图(包括 T−x(y)和 p−x(y)相图)，最后采用 VLE 实验数据对其可靠性

进行了检验，结果表明：VLE 的模型预测值与实验值吻合，本文建立的铅基合金体系气−液平衡预测模型是可靠

的，为铅基合金真空蒸馏设备的改进及过程控制、优化提供了可靠的模型。 
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铅、锡、锑是重要的战略金属，具有良好的化学

稳定性和较高的延展性，主要用于生产铅酸蓄电池、

低熔点焊料及合金等产品，广泛应用于汽车、通讯、

机械制造、国防军工、航空航天、核反应堆、电子信

息等领域，已成为国民经济发展和国防建设不可或缺

的战略资[1]。我国是全球最大的铅、锡、锑生产国，

其供需状况对全球市场有着极其重要的影响，近年来，

随着全球经济的快速发展，各领域对铅、锡、锑的需

求不断增长，然而随着资源开发的不断深入，我国矿

产资源急剧减少，经济发展与资源短缺的矛盾日益加

深。目前，我国铅、锡、锑、铜等有色金属矿产资源

以共伴生矿居多，且成分复杂，冶炼过程中每年均会

产出几十万吨的 Pb-Sb、Pb-Sn、Pb-Bi、Pb-Ag、Pb-Cu、
Pb-Cu-Ag 等铅基合金。另外，铅、锡、锑主要用于制

造铅酸蓄电池中的 Pb-Sb 合金板、铅基轴承合金[2]、

核反应堆冷却及计算机芯片散热用 Pb-Bi 合金、Pb-Sn
基焊料以及锌电积用 Pb-Ag 合金阳极等产品，在二次

资源回收过程中每年也会产生数十万吨的铅基合金，

而铅、锑均为环保严控的首要污染物，这些铅基合金

不仅造成了巨大的资源浪费，还给环境带来了很大的

压力。因此，对有色金属冶炼及二次资源回收过程中

产生的铅基合金进行清洁高效综合利用是我国冶金、

环保及二次资源回收行业的当务之急，也是我国经济

可持续发展的必由之路。 
国内外先后采用电解法、氧化法[3]、氯化法处[4−5]

理铅基合金，这些方法虽能分离铅基合金，但均存在

流程长、能耗高、环境影响大等不足。真空蒸馏具有

流程短、金属直收率高、环境友好等优点[6−7]，目前被

广泛应用于 Pb-Sn 合金的分离提纯，取得了显著的经

济和环境效益。然而，采用传统真空蒸馏技术处理

Pb-Sb、Pb-Bi 等铅基合金时，由于组元物理化学性质

相似、组元间相互作用较强[8−9]，无法有效分离，直接

影响真空蒸馏技术在铅基合金分离中的应用。 
为了实现铅基合金的有效分离，需对真空蒸馏设

备进行改进，并对蒸馏过程进行优化。合金体系的气−
液平衡(Vapor-liquid equilibrium, VLE)是研究真空蒸

馏过程中合金组元在气、液相间迁移、分布的重要工

具，若能获得可靠的 VLE 数据，则可准确选取真空蒸

馏分离合金的最优工艺参数(如温度、压力等)，同时

还能准确预测产品成分，这对真空蒸馏设备的改进及

过程控制、优化具有重要的指导意义。原有的气液相

平衡成分图[10](y−x 图)只能反映真空蒸馏气−液相平衡 
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的间断过程，无法简便、直观地描述蒸馏过程中气、

液相成分的动态变化[11−12]。另外，传统方法在计算活

度系数时没有充分考虑合金组分、温度及真空度对活

度系数的影响，仅采用分离系数推导出的气液相平衡

成分公式没有严谨地从气−液平衡角度考虑合金的蒸

馏过程，因此，只能估算出合金的大概分离程度，无

法准确指导真空蒸馏高效分离合金。 
目前，气−液平衡研究方法主要包括实验测定和

模型预测两大类。由于金属蒸汽属于凝结性气体，采

用实验测定合金体系的气−液平衡存在诸多困难。另

外，此类实验属于高温、低压实验，准确测定 VLE 难

度较大，这也是导致合金体系 VLE 数据缺乏的主要原

因之一。因此，通过建立气−液平衡预测模型来计算

合金体系的 VLE 就显得尤为重要。可靠的活度预测模

型是建立气−液平衡预测模型的基础，目前广泛应用

于合金体系组元活度预测的模型有正规溶液模型

(RSM)、正规溶液模型(SRSM)、Wilson 方程、Wagner
公式以及分子相互作用体积模型(MIVM)等。由于铅基

合金的活度相互作用参数缺乏，Wagner 公式难以应

用。鉴于 MIVM 包含了 Wilson 方程，且物理意义清

晰。因此，本文将首先采用 RSM、SRSM 和 MIVM
预测上述铅基合金组元的活度，然后采用活度实验值

对模型进行偏差分析，筛选出预测精度较高的热力学

模型。在此基础上，结合真空冶金及气−液平衡理论，

建立合金体系气−液平衡预测模型，计算并绘制 VLE
相图，最后采用 VLE 实验值对气−液平衡预测模型的

可靠性进行检验。 
 

1  铅基合金组元活度预测 
 
1.1  正规溶液模型 

根据正规溶液模型[13]，二元系 i−j 的过剩摩尔混

合吉布斯自由能可表示为 
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式中：Ωij 为组元 i 和 j 之间的相互作用参数，xi 和 xj

分别为摩尔分数。 
组元 i 和 j 的偏摩尔吉布斯自由能分别为 
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式中：R 为摩尔气体常数，T 为热力学温度。 

对于二元体系，正规溶液模型仅需要 Ωij 一个参

数，就可以获得组元活度系数，继而获得合金组元活

度。由式(1)可知，可知 Ωij 和 xixj 成线性关系，所以令
E
mGy = ，x=xixj，则建立线性关系 y=bx+ε，ε~(0，σ2)，

其中参数 b 和 σ2 不依赖于 x，只要选取合适的 b 值，

使对于不同的 x 值与 bx 相差尽可能小，得到的 b 值即

为 Ωij 值。 
利用最小二乘法，取函数： 
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对式(4)求关于 b 偏导数： 
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由此求得 b 的值： 
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把 b 值以及 R 和 T 代入式(2)和(3)即可求得组元 i

和 j 的活度系数及活度(见表 1~5)。 
 

1.2  亚正规溶液模型 
HARDY[14]在正规溶液模型基础上提出了亚正规

溶液模型，认为两组元的相互作用参数与组元成分呈

线性函数关系，即：  
 

jjiiijij xAxAΩ +=                             (7) 
 

对于 i−j 二元体系，其摩尔过剩混合吉布斯自由

能可以表示为 
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则组元 i 和 j 的偏摩尔吉布斯自由能可分别表示

为 
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由式(10)可得： 
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则公式(11)可以看成一次函数：y=kx+b，代入全

组分的组元 i 的活度系数和 xi 获得一次函数表达式，

则一次函数的斜率为 Aij, 截距为 Aji，将其代入式(7)
可求得 Ωij 参数，接着代入式(9)和(10)可求得组元 i 和
j 的活度系数(见表 6~10)。 
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表 1  905 K 下铅锑合金活度正规溶液模型计算值与实验值 

Table 1  Calculated results of regular solution model and experimental data of activity of Pb-Sb alloy at 905 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal 

0.1 0.817 0.817 0.082 0.082 0.998 0.998 0.898 0.898 

0.2 0.852 0.852 0.170 0.171 0.990 0.990 0.792 0.792 

0.3 0.885 0.885 0.266 0.266 0.978 0.978 0.685 0.685 

0.4 0.914 0.914 0.366 0.366 0.961 0.961 0.577 0.577 

0.5 0.939 0.940 0.470 0.470 0.939 0.940 0.470 0.470 

0.6 0.961 0.961 0.578 0.577 0.914 0.914 0.366 0.366 

0.7 0.978 0.978 0.685 0.685 0.885 0.885 0.266 0.266 

0.8 0.990 0.990 0.792 0.792 0.852 0.852 0.170 0.171 

0.9 0.998 0.998 0.898 0.898 0.817 0.817 0.082 0.082 

 

表 2  1050 K 下铅锡合金活度正规溶液模型计算值与实验值 

Table 2  Calculated results of regular solution model and experimental data of activity of Pb-Sn alloy at 1050 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.1 2.043 2.554 0.204 0.255 1.004 1.012 0.904 0.910 

0.2 1.899 2.098 0.380 0.420 1.017 1.047 0.814 0.838 

0.3 1.764 1.763 0.529 0.529 1.042 1.110 0.729 0.777 

0.4 1.641 1.517 0.656 0.607 1.084 1.204 0.650 0.722 

0.5 1.514 1.336 0.757 0.668 1.156 1.336 0.578 0.668 

0.6 1.382 1.204 0.829 0.722 1.293 1.517 0.517 0.607 

0.7 1.246 1.110 0.872 0.777 1.571 1.763 0.471 0.529 

0.8 1.124 1.047 0.899 0.838 2.151 2.098 0.430 0.420 

0.9 1.035 1.012 0.932 0.910 3.458 2.554 0.346 0.255 

 

表 3  700 K 下铅铋合金活度正规溶液模型计算值与实验值 

Table 3  Calculated results of regular solution model and experimental data of activity of Pb-Bi alloy at 700 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal 

0.1 0.518 0.518 0.052 0.052 0.994 0.992 0.895 0.893 

0.2 0.582 0.595 0.116 0.119 0.974 0.968 0.779 0.774 

0.3 0.654 0.672 0.196 0.202 0.937 0.930 0.656 0.651 

0.4 0.730 0.747 0.292 0.299 0.882 0.878 0.529 0.527 

0.5 0.809 0.816 0.405 0.408 0.812 0.816 0.406 0.408 

0.6 0.879 0.878 0.527 0.527 0.773 0.747 0.309 0.299 

0.7 0.939 0.930 0.657 0.651 0.649 0.672 0.195 0.202 

0.8 0.978 0.968 0.782 0.774 0.574 0.595 0.115 0.119 

0.9 0.996 0.992 0.896 0.893 0.518 0.518 0.052 0.052 
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表 4  1273 K 下铅银合金活度正规溶液模型计算值与实验值 

Table 4  Calculated results of regular solution model and experimental data of activity of Pb-Ag alloy at 1273 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γAg,exp γAg,cal aAg,exp aAg,cal 

0.1 1.337 1.508 0.134 0.151 0.985 1.005 0.887 0.905 

0.2 1.389 1.384 0.278 0.277 0.984 1.021 0.787 0.816 

0.3 1.358 1.282 0.407 0.385 0.992 1.047 0.694 0.733 

0.4 1.281 1.200 0.512 0.480 1.025 1.085 0.615 0.651 

0.5 1.190 1.135 0.595 0.568 1.089 1.135 0.545 0.568 

0.6 1.146 1.085 0.688 0.651 1.139 1.200 0.456 0.480 

0.7 1.088 1.047 0.762 0.733 1.257 1.282 0.377 0.385 

0.8 1.039 1.021 0.831 0.816 1.443 1.384 0.289 0.277 

0.9 1.010 1.005 0.909 0.905 1.696 1.508 0.170 0.151 

 

表 5  1473 K 下铅铜合金活度正规溶液模型计算值与实验值 

Table 5  Calculated results of regular solution model and experimental data of activity of Pb-Cu alloy at 1473 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γCu,exp γCu,cal aCu,exp aCu,cal 

0.1 4.166 3.926 0.417  0.393  1.013 1.017 0.912 0.915 

0.2 3.148 2.947 0.630  0.589  1.065 1.070 0.852 0.856 

0.3 2.278 2.287 0.683  0.686  1.188 1.164 0.832 0.815 

0.4 1.772 1.836 0.709  0.734  1.359 1.310 0.815 0.786 

0.5 1.472 1.525 0.736  0.763  1.581 1.525 0.791 0.763 

0.6 1.273 1.310 0.764  0.786  1.883 1.836 0.753 0.735 

0.7 1.143 1.164 0.800  0.815  2.304 2.287 0.691 0.686 

0.8 1.060 1.070 0.848  0.856  2.884 2.946 0.577 0.589 

0.9 1.015 1.017 0.914  0.915  3.702 3.926 0.370 0.393 

 

表 6  905 K 下铅锑合金活度亚正规溶液模型计算值与实验值 

Table 6  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Pb-Sb alloy at 905 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal 

0.1 0.817 0.819 0.082 0.082 0.998 0.998 0.898 0.898 

0.2 0.852 0.855 0.170 0.171 0.990 0.990 0.792 0.792 

0.3 0.885 0.887 0.266 0.266 0.978 0.978 0.685 0.685 

0.4 0.914 0.916 0.366 0.366 0.961 0.962 0.577 0.577 

0.5 0.939 0.941 0.470 0.471 0.939 0.941 0.471 0.471 

0.6 0.961 0.962 0.577 0.577 0.914 0.916 0.366 0.367 

0.7 0.978 0.979 0.685 0.685 0.885 0.888 0.266 0.267 

0.8 0.990 0.990 0.792 0.792 0.852 0.857 0.170 0.171 

0.9 0.998 0.998 0.898 0.898 0.817 0.823 0.082 0.082 
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表 7  1050 K 条件下铅锡合金活度亚正规溶液模型计算值与实验值 

Table 7  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Pb-Sn alloy at 1050 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.1 2.043 1.834 0.204 0.183 1.004 1.008 0.904 0.907 

0.2 1.899 1.732 0.380 0.347 1.017 1.035 0.814 0.828 

0.3 1.764 1.607 0.529 0.482 1.042 1.091 0.729 0.764 

0.4 1.641 1.474 0.656 0.590 1.084 1.188 0.650 0.713 

0.5 1.514 1.346 0.757 0.673 1.156 1.346 0.578 0.673 

0.6 1.382 1.231 0.829 0.739 1.293 1.596 0.517 0.638 

0.7 1.246 1.135 0.872 0.795 1.571 1.994 0.471 0.598 

0.8 1.124 1.063 0.899 0.850 2.151 2.642 0.430 0.528 

0.9 1.035 1.016 0.932 0.915 3.458 3.738 0.346 0.374 

 

表 8  700 K 条件下铅铋合金活度亚正规溶液模型计算值与实验值 

Table 8  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Pb-Bi alloy at 700 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal 

0.1 0.518 0.536 0.052 0.054 0.994 0.992 0.895 0.893 

0.2 0.582 0.604 0.116 0.121 0.974 0.969 0.779 0.775 

0.3 0.654 0.674 0.196 0.202 0.937 0.930 0.656 0.651 

0.4 0.730 0.744 0.292 0.298 0.882 0.877 0.529 0.526 

0.5 0.809 0.811 0.405 0.405 0.812 0.811 0.406 0.405 

0.6 0.879 0.872 0.527 0.523 0.773 0.734 0.309 0.294 

0.7 0.939 0.924 0.657 0.647 0.649 0.651 0.195 0.195 

0.8 0.978 0.965 0.782 0.772 0.574 0.565 0.115 0.113 

0.9 0.996 0.991 0.896 0.892 0.518 0.478 0.052 0.048 

 

表 9  1273 K 条件下铅银合金活度亚正规溶液模型计算与实验值 

Table 9  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Pb-Ag alloy at 1273 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γAg,exp γAg,cal aAg,exp aAg,cal 

0.1 1.377 1.228 0.138 0.123 0.985 1.003 0.887 0.902 

0.2 1.389 1.226 0.278 0.245 0.984 1.013 0.787 0.810 

0.3 1.358 1.207 0.407 0.362 0.992 1.035 0.694 0.725 

0.4 1.281 1.176 0.512 0.470 1.025 1.075 0.615 0.645 

0.5 1.190 1.137 0.595 0.569 1.089 1.137 0.545 0.569 

0.6 1.146 1.097 0.688 0.658 1.139 1.232 0.456 0.493 

0.7 1.088 1.060 0.762 0.7419 1.257 1.372 0.377 0.412 

0.8 1.039 1.029 0.831 0.823 1.443 1.577 0.289 0.315 

0.9 1.010 1.008 0.909 0.907 1.696 1.876 0.170 0.188 
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表 10  1473 K 条件下铅铜合金活度亚正规溶液模型计算与实验值 

Table 10  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Pb-Cu alloy at 1473 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γCu,exp γCu,cal aCu,exp aCu,cal 

0.1 4.166 4.152 0.417  0.415 1.013 1.018 0.912 0.916 

0.2 3.148 3.043 0.630  0.609 1.065 1.072 0.852 0.858 

0.3 2.278 2.323 0.683  0.697 1.188 1.167 0.832 0.817 

0.4 1.772 1.845 0.709  0.738 1.359 1.313 0.815 0.788 

0.5 1.472 1.523 0.736  0.761 1.581 1.523 0.791 0.761 

0.6 1.273 1.305 0.764  0.783 1.883 1.820 0.753 0.728 

0.7 1.143 1.160 0.800  0.812 2.304 2.239 0.691 0.672 

0.8 1.060 1.067 0.848  0.854 2.884 2.831 0.579 0.566 

0.9 1.015 1.016 0.914  0.915 3.702 3.675 0.370 0.368 

 

1.3  分子相互作用体积模型 
根据分子相互作用体积模型[15]，对于 i−j 二元合

金体系，溶液体系的摩尔过剩吉布斯能可表示为 
 

ln( ) ln( )
E

mjm mi
i j

i mi j m j ji j mj i mi ij

VG V
x x

RT x V x V B x V x V B
= + −

+ +
 

 

  
ln ln

2
i j i ji ji j ij ij

i j ji j i ij

x x Z B B Z B B
x x B x x B

 
+  + + 

          (12) 

 
式中：xi 和 xj 是纯物质 i 和 j 的摩尔分数；Vmi 和 Vmj

分别是纯物质 i 和 j 的摩尔体积； Bij 和 Bji 表示对势

能相互作用参数；Zi 表示液态金属的配位数。 
由式(12)可得组元 i、j 的活度系数表达式为 
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采用分子相互作用体积模型计算组元活度系数

时，首先要获得配位数 Z，然后用无限稀活度系数法

和牛顿迭代方法[16]计算获得 B 参数，最后把配位数 Z，
对势能相互作用参数 B 和组元摩尔体积代入式(13)和
(14)即可获得 i 和 j 的活度系数。其中配位数的函数表

达式为 
 

3 3
0

0

( )4 2π exp
3
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r r Z RTT
r

   − ∆ −
=     −   

 (15) 

 
式中：Zc=12 为密堆配位数；ρi=Ni/Vi=0.6022/Vmi 为分

子(或原子)数密度；∆Hmi 为金属的熔化焓；Tmi 为熔化

温度；T 为绝对温度；r0i 和 rmi 分别为熔点附近径向距

离的起始值和第一峰值。 
MIVM 计算配位数所需相关参数[17−18]如表 11 所

列，无限稀活度系数法计算获得的 Z、B 参数如表 12
所列，活度系数计算结果如表 13~17 所列。 
 
1.4  模型预测偏差 

为了检验正规溶液模型、亚正规溶液模型以及分

子相互作用体积模型的可靠性，分别计算了各模型的

平均相对偏差 Si 和平均标准偏差 Si
*，并与实验值[19]

进行了偏差分析。Si 和 Si
*的表达式分别为 
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计算结果如表 18~20 所列。从表 18~20 可看出，

这三种模型在计算铅基二合金活度时，平均标准偏差

基本接近；对标准偏差取平均值可知，MIVM 的平均

相对偏差最小，分别为 0.0203 和 0.0220。另外，杨红卫 
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表 11  MIVM 计算配位数所需相关参数[17−18] 

Table 11  Required parameters for calculation of coordination number 

i ∆Hmi/(kJ∙mol−1) Vmi/(cm3∙mol−1) roi/(10−8cm) rmi/(10−8cm) 

Pb 4.81 19.4[1+1.24×10−4(T−600)] 2.76 3.26 

Sb 39.70 18.8[1+1.30×10−4(T−904)] 2.58 3.26 

Sn 7.07 17.0[1+0.87×10−4(T−505)] 2.68 3.14 

Bi 10.88 20.8[1+1.17×10−4(T−544)] 2.78 3.34 

Ag 11.09 11.6[1+0.98×10−4(T−1234)] 2.34 2.82 

Cu 13.00 7.94[1+1.00×10−4(T−1356)] 2.06 2.50 

 

表 12  无限稀活度系数法计算获得的 Z、B 参数 

Table 12  Parameters of Z and B obtained by infinite dilute activity coefficient method 

i−j T/K ∞
iγ  ∞

jγ  Zi Zj Bij Bji 

Pb-Sb 905 0.779 0.779 10.29 8.74 0.5908 1.6236 

Pb-Sn 1050 2.195 6.816 9.61 8.82 0.5198 1.2204 

Pb-Bi 700 0.467 0.496 10.13 7.07 0.5036 1.6659 

Pb-Ag 1273 0.994 2.031 9.55 11.19 0.475 1.5474 

Pb-Cu 1473 4.872 5.271 8.90 10.61 0.7657 0.8678 

 

表 13  905 K 条件下铅锑合金活度分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 13  Calculated results of MIVM and experimental data of activity of Pb-Sb alloy at 905 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal 

0.1 0.817 0.812 0.082 0.081 0.998 0.998 0.898  0.898 

0.2 0.852 0.845 0.170 0.169 0.990 0.991 0.792  0.793 

0.3 0.885 0.877 0.266 0.263 0.978 0.979 0.685  0.685 

0.4 0.914 0.907 0.366 0.363 0.961 0.961 0.577  0.577 

0.5 0.939 0.935 0.470 0.467 0.939 0.938 0.470  0.469 

0.6 0.961 0.958 0.577 0.575 0.914 0.910 0.366  0.364 

0.7 0.978 0.977 0.685 0.684 0.885 0.877 0.266  0.263 

0.8 0.990 0.991 0.792 0.793 0.852 0.824 0.170  0.165 

0.9 0.998 0.998 0.898 0.898 0.817 0.808 0.082  0.081 

 

表 14  1050 K 条件下铅锡合金活度分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 14  Calculated results of MIVM and experimental data of activity of Pb-Sn alloy at 1050 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.1 2.043 2.084 0.204 0.208 1.004 1.003 0.904 0.903 

0.2 1.899 1.956 0.380 0.391 1.017 1.014 0.814 0.812 

0.3 1.764 1.816 0.529 0.545 1.042 1.040 0.729 0.728 

0.4 1.641 1.668 0.656 0.667 1.084 1.090 0.650 0.654 

0.5 1.514 1.517 0.757 0.758 1.156 1.178 0.578 0.589 

0.6 1.382 1.370 0.829 0.822 1.293 1.336 0.517 0.534 

0.7 1.246 1.234 0.872 0.864 1.571 1.624 0.471 0.487 

0.8 1.124 1.119 0.899 0.895 2.151 2.189 0.430 0.438 

0.9 1.035 1.035 0.932 0.931 3.458 3.441 0.346 0.344 
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表 15  700 K 条件下铅铋合金活度分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 15  Calculated results of MIVM and experimental data of activity of Pb-Bi alloy at 1050 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal 

0.1 0.518 0.529 0.052 0.053 0.994 0.993 0.895 0.894 

0.2 0.582 0.597 0.116 0.119 0.974 0.972 0.779 0.778 

0.3 0.654 0.669 0.196 0.201 0.937 0.936 0.656 0.655 

0.4 0.730 0.743 0.292 0.297 0.882 0.885 0.529 0.531 

0.5 0.809 0.815 0.405 0.408 0.812 0.820 0.406 0.410 

0.6 0.879 0.882 0.527 0.529 0.773 0.744 0.309 0.298 

0.7 0.939 0.937 0.657 0.656 0.649 0.665 0.195 0.199 

0.8 0.978 0.976 0.782 0.781 0.574 0.589 0.115 0.118 

0.9 0.996 0.996 0.896 0.896 0.518 0.527 0.052 0.053 

 

表 16  1273 K 条件下铅银合金活度分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 16  Calculated results of MIVM and experimental data of activity of Pb-Ag alloy at 1273 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γAg,exp γAg,cal aAg,exp aAg,cal 

0.1 1.377 1.027 0.138 0.103 0.985 0.998 0.887 0.899 

0.2 1.389 1.058 0.278 0.212 0.984 0.993 0.787 0.795 

0.3 1.358 1.084 0.407 0.325 0.992 0.985 0.694 0.690 

0.4 1.281 1.103 0.512 0.441 1.025 0.976 0.615 0.586 

0.5 1.190 1.111 0.595 0.556 1.089 0.971 0.545 0.485 

0.6 1.146 1.106 0.688 0.664 1.139 0.977 0.456 0.391 

0.7 1.088 1.086 0.762 0.760 1.257 1.011 0.377 0.303 

0.8 1.039 1.055 0.831 0.844 1.443 1.108 0.289 0.222 

0.9 1.010 1.019 0.909 0.918 1.696 1.354 0.170 0.135 

 

表 17  1473 K 条件下铅铜合金活度分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 17  Calculated results of MIVM and experimental data of activity of Pb-Cu alloy at 1473 K 

xPb γPb,exp γPb,cal aPb,exp aPb,cal γCu,exp γCu,cal aCu,exp aCu,cal 

0.1 4.166 3.504 0.417  0.350 1.013 1.017 0.912  0.915  

0.2 3.148 2.685 0.630  0.537 1.065 1.066 0.852  0.853  

0.3 2.278 2.145 0.683  0.643 1.188 1.149 0.832  0.804  

0.4 1.772 1.769 0.709  0.707 1.359 1.247 0.815  0.748  

0.5 1.472 1.500 0.736  0.750 1.581 1.458 0.791  0.729  

0.6 1.273 1.306 0.764  0.783 1.883 1.728 0.753  0.691  

0.7 1.143 1.168 0.800  0.817 2.304 2.127 0.691  0.638  

0.8 1.060 1.074 0.848  0.859 2.884 2.735 0.577  0.547  

0.9 1.015 1.019 1.015  0.917 3.702 3.693 0.370  0.369  
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表 18  铅基二元组元合金活度正规溶液模型预测偏差 

Table 18  Average relative deviations S and average standard deviations S*of activity of components for Pb-based alloys  

calculated using regular solution model  

i−j T/K Ωij/(J∙mol−1) *
iS±  *

jS±  %/iS±  %/jS±  

Pb-Sb 905 −1878.5577 0.0001 0.0002 0.0242 0.0628 

Pb-Sn 1050 10106.3999 0.0661 0.0630 9.7525 10.5562 

Pb-Bi 700 −4727.1853 0.0047 0.0050 1.1748 1.4694 

Pb-Ag 1273 5368.4982 0.0234 0.0249 4.2034 4.8779 

Pb-Cu 1473 20678.5544 0.0220 0.0183 2.8571 2.3959 

Average value   0.0233 0.0223 3.6024 3.8724 

 

表 19  铅基二元组元合金活度亚正规溶液模型预测偏差 

Table 19  Average relative deviations S and average standard deviations S* of activity of components for Pb-based binary alloys 

calculated using sub-regular solution mode 

i−j T/K Ωij/(J∙mol−1) *
iS±  *

jS±  %/iS±  %/jS±  

Pb-Sb 905 −1800.0299 0.0006 0.0033 0.1562 0.5269 

Pb-Sn 1050 14211.4876 0.0598 0.0785 8.4729 12.6784 

Pb-Bi 700 −5401.4777 0.0096 0.0059 2.0890 1.8797 

Pb-Ag 1273 8221.1264 0.0273 0.0310 6.4430 6.1428 

Pb-Cu 1473 19680.9154 0.0172 0.0185 1.9947 2.0938 

Average value   0.0229 0.0274 3.8312 4.6643 

 

表 20  铅基二元组元合金活度 MIVM 预测偏差 

Table 20  Average relative deviations S and average standard deviations S* of activity of components for Pb-based binary alloys 

calculated using MIVM 

i−j T/K *
iS±  *

jS±  %/iS±  %/jS±  

Pb-Sb 905 0.0016 0.0013 0.4356 0.4420 

Pb-Sn 1050 0.0084 0.0091 1.3367 1.3285 

Pb-Bi 700 0.0029 0.0045 1.1184 1.3103 

Pb-Ag 1273 0.0472 0.0472 10.7550 10.6815 

Pb-Cu 1473 0.0415 0.0481 4.9523 5.1842 

Average value  0.0203 0.0220 3.7196 3.7893 

 

等[20]采用 Wilson 和第一性原理计算了 Pb-Cu、Pb-Ag
和 Pb-Sn 合金组元活度，其平均标准偏差 Si

*均大于分

子相互作用体积模型，表明采用分子相互作用体积模

型计算铅基二元合金组元活度具有较高的可靠性。其

次，MIVM 的平均相对偏差分别为 3.7196 和 3.7893，
小于亚正规溶液模型的预测偏差，但是组元铅的平均

标准偏差 SPb
*略大于正规溶液模型，这主是由于

MIVM 在计算 Pb-Ag 合金活度时其相对偏差较大，为

10.7550%。 

 

2  气−液平衡预测模型建立 
 

二元合金体系达到气液相平衡的热力学条件是两

组元在气相和液相中的逸度相等 [21]，数学表达式   
如下： 

 

( ), , ( , , )
V L

i ii if T p y f T p x
∧ ∧

=                    (18) 
 
忽略压力的影响，引入气液相逸度表达式，可得： 
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基于式(18)和(19)可得： 
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exp

v l
i i

i i i i i i
V p p

py p x
RT

Φ Φ γ
∧

* *  −
=   
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          (20) 

式中：
v

iΦ
∧

、 iΦ
∗分别为组元 i 在气相中的逸度系数和

组元 i 的饱和液态逸度系数；T 和 p 分别为温度和系

统压力；pi
*为组元 i 在温度 T 时的饱和蒸汽压，γi 为

组元 i 在液相中的活度系数，xi 和 yi 分别为组元 i 在液

相和气相中的摩尔分数；Vi
l 为纯组分 i 的摩尔体积；R

为摩尔气体常数。 

在真空条件下逸度系数等于 1，
*( )

exp
l

i iV p p
RT

 −
  
 

也近似等于 1，所以式(20)简化为 
 

*
i i i ipy p xγ=                                (21) 

 
对于二元合金体系 i−j： 
 

1i jx x+ = ； 1i jy y+ =                        (22) 
 

(1 )i i i j j j i i i j j ip p x p x p x p xγ γ γ γ∗∗∗∗   = + = + −      (23) 
 
联立式(22)和(23)，可得到组元 i 在液相和气相中

的摩尔分数 xi 和 yi 分别为 
 

j j
i

i i j j

p p
x

p p

γ

γ γ

∗

∗∗

−
=

−
                           (24) 

 
i i i

i
p x

y
p
γ∗

=                                 (25) 
 
从活度计算结果可知，MIVM 预测精度最高，因

此，在下面气液平衡计算过程中均采用 MIVM 计算铅

基合金组元的活度系数，将活度系数代入式(24)和(25)
即可得到铅基合金的气液平衡数据。 
 

3  铅基合金气−液平衡预测 
 
3.1  二元合金体系 VLE 

金属的饱和蒸气压是随温度变化的函数，其表达

式为 
* 1lg lgp AT B T CT D−= + + +                 (26) 

式中：A、B、C、D 为蒸发常数，具体数值列于表 21。 
气液平衡相图包括 T−x−y 相图和 p−x−y 相图。其 

表 21  铅基二元合金组元饱和蒸汽压蒸发常数及温度范围 

Table 21  Evaporation constant and temperature range of 

saturated vapor pressure of Pb-based binary alloy 

Element Vapor pressure equation/Pa 
Temperature 

range/K 

Pb lgpsat= −10130T−1−0.985lgT+13.285 601−2022 

Sn lgpsat=−15500T−1+10.355 505−2875 

Sb lgpsat=−6500T−1+8.495 904−1860 

Cu lgpsat=−17520T−1−1.21lgT+15.33 1083−2570 

Bi lgpsat=−10400T−1−1.26lgT+14.47 27−1564 

Ag lgpsat=−14400T−1−0.85lgT+13.82 960.8−2147 

 

中 T−x−y 相图的计算步骤如下： 
① 首先采用式(26)计算组元 i、j 的饱和温度 Ti,b； 

② 设置一系列的 xi 值，并采用 ,
1

c

i i b
i

T x T
=

= ∑ 计算 

得到一个近似温度 T，且保证
1

1
c

i
i

x
=

=∑ ； 

③ 采用式(13)和(14)计算温度 T 时组元 i、j 的活

度系数 γi、γj； 
④ 采用式(26)计算温度 T 时组元 i、j 的饱和蒸汽

压 pi
*、pj

*； 
⑤ 将 γi、γj 及 pi

*、pj
*代入式(23)计算得到 p，若 p

与设定体系压力 p°的偏差在允许偏差范围内，则输出

T、xi 和 yi。若不收敛，则重新估算一个新的温度 T，
并返回步骤③重复上述过程，直至收敛。基于上述步

骤，即可计算得到铅基合金体系的气液平衡数据，从

而得到 Pb-Sb[22]、Pb-Sn[23]、Pb-Bi、Pb-Ag[24]、Pb-Cu[25]

的 T−x−y 图，如图 1 所示。 
气液相平衡成分图[1,7,10−12,16]反映的是真空蒸馏

气−液相平衡的间断过程，无法简便、直观地描述蒸

馏过程中气、液相成分的动态变化。而采用气液平衡

相图则可有效避免上述问题，基于气液平衡相图，可

预测蒸馏产品成分。例如，对于 Pb-Sn 体系(见图 1(b))，
在 1304 K、5 Pa 条件下达到平衡时，残留物(液相)中
锡含量为 0.992，挥发物(气相)中铅含量为 0.994，表

明此条件下采用真空蒸馏可有效分离铅锡合金。另外，

从图 1(b)可看出，在同一系统压力下，随着蒸馏温度

升高，残留物中锡含量逐渐升高，但相应地气相中铅

含量逐渐降低。因此，为了获得纯度较高的锡，则需

在较高温度下进行，如 5 Pa 条件下，若需获得纯度为

0.999 的锡，则蒸馏温度不应低于 1474 K。相反，若

需获得纯度为 0.999 的铅，则蒸馏温度不应高于 1226 
K。可见，气液平衡相图不仅可预测产品成分，还能

根据所需产品简便地选择最优蒸馏参数。 
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从铅基二元合金气液相平衡相图(T−x−y 图)可看

出，气液平衡预测值与实验值吻合，但也存在偏差，

造成偏差的主要原因有：  
1) 本文所采用的实验数据是采用真空蒸馏方法

测定的，由于金属蒸汽的特殊性，蒸馏过程中气相存

在冷凝，且冷凝液无法回流，实验误差较大； 
2) 气液平衡计算过程中所做的假设也会产生一

定偏差。从 T−x−y 图可准确选取真空蒸馏分离合金的

最优工艺参数(如温度、压力等)，同时还能准确预测

产品成分，这对真空蒸馏设备的改进及过程控制、优

化具有重要的指导意义。 

3.2  p−x−y 相图计算 
p−x−y 相图的计算是已知 T、xi 求解 p、yi。由于

温度 T 是已知量，所以设置一系列 xi 值，采用式(13)
和(14)计算得到活度系数 γi、γj，另外采用式(26)计算

得到温度 T 时的 pi
*、pj

*。将 γi、γj 和 pi
*、pj

*代入式(23)
可计算得到一系列的 p；yi 则从式(25)计算得到。最后

采用 p、xi、yi 可获得铅基体系的 p−x−y 相图，如图 2
所示。从 p−x−y 相图中同样可分析真空蒸馏过程中产

品成分随蒸馏温度和压力的动态变化情况。换言之，

若蒸馏温度和系统压力已基于 p−x−y 相图确定，则蒸

馏产物中金属的含量可预先确定下来。另外，从图 2(c) 

图 1  5~10 Pa 下铅基二元合金体系的气液相平衡

相图(T−x−y 相图) 

Fig. 1 Vapor-liquid equilibrium phase diagrams 

(T−x−y phase diagrams) of lead-based binary alloys 

at 5−10 Pa: (a) Pb-Sb; (b) Pb-Sn; (c) Pb-Bi;      

(d) Pb-Ag; (e) Pb-Cu (Lines, calculated data; 

Symbols,  experimental data) 
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中可看出，Pb-Bi 合金气相线与液相线无限接近，且

存在共沸点，故采用真空蒸馏无法分离 Pb-Bi 合金，

该结论与伊家飞等[26]所得铅铋合金真空蒸馏实验结

果一致，证明本研究通过分子相互作用体积模型计算

获得的铅-铋合金气液相平衡相图是正确的。 

 

4  结论 
 

1) 本工作采用正规溶液模型、亚正规溶液模型以

及分子相互作用体积模型计算了铅基二元合金体系的

活度，并与实验值进行了偏差分析，计算结果表明

MIVM 偏差最小，更适用于计算铅基二元合金的活度。 
2) 在此基础上采用 MIVM 和气液相平衡理论计

算了铅基二元合金的气液相平衡相图，并与实验数据

进行了对比。计算结果与实验数据基本吻合，导致偏

差的原因主要归结于实验而不是计算。 
3) 气液相平衡相图不同于气液相成分图，可以直

观地判断分离效果以及预测最终的气液相平衡数据，

以便更好地指导真空蒸馏生产实践。 
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Abstract: the activity of Pb-Sb, Pb-Sn, Pb-Bi, Pb-Ag, Pb-Cu alloys was predicted by the regular solution model, the 
sub-regular solution model and the molecular interaction volume model (MIVM).The prediction deviation of the model 
was calculated. The results show that the average relative deviation of MIVM is less than 10.7550% and the absolute 
deviation is less than 0.0481. The activity of MIVM prediction of the lead based alloy components is reliable. On this 
basis, the vapor liquid equilibrium prediction model of binary alloy system was established using MIVM, vacuum 
metallurgy and theory of vapor liquid equilibrium. The VLE data of the lead based alloy were calculated by the model, 
and the VLE phase diagram (including T−X−y) and P−X−y) phase diagram) was drawn. Finally, the reliability was tested 
by the experimental data of VLE. The results show that the predicted value of the model is in agreement with the 
experimental value. The prediction model of the vapor liquid equilibrium of the lead based alloy system established in 
this paper is feasible. It provides a reliable model for improvement and process control and optimization of lead based 
alloy vacuum distillation equipment. 
Key words: vacuum distillation; lead based alloy; activity; VLE; thermodynamic model 
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