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摘  要：采用正规溶液模型、亚正规溶液模型以及简化的分子相互作用体积模型(Simplified molecular interaction 

volume model, SMIVM)预测 Pb-Sn、Sb-Sn、Bi-Sn 合金组元的活度，并计算模型的预测偏差。结果表明：SMIVM

的平均标准偏差 小，分别为 0.0050 和 0.0046，表明采用 SMIVM 预测锡基合金组元的活度是可靠的。在此基础

上，采用 SMIVM，结合真空冶金及气液平衡理论，建立二元合金体系的气−液平衡(Vapor-liquid equilibrium, VLE)

预测模型。采用该模型计算上述锡基合金的 VLE 数据，并绘制 VLE 相图(包括 T−x(y)和 p−x(y)相图)， 后采用

VLE 实验数据检验其可靠性。结果表明：采用该方法预测锡基合金体系的气−液相平衡具有较高的可靠性。依据

气−液平衡相图，分析真空蒸馏分离锡基合金的实验条件以及不同蒸馏条件下的产物成分，可为真空蒸馏设备的

改进及蒸馏过程优化提供理论依据。 
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近年来，我国锡矿资源成分日趋复杂，致使锡冶

炼过程中产出大量的 Sn-Pb、Sn-Sb、Sn-Bi 等锡基合

金。另外，锡、铅、锑、铋主要用于制造 Pb-Sn 基、

Bi-Sn 基焊料、锡基轴承合金[1]等产品，在二次资源回

收过程中每年也会产生数十万吨的锡基合金，而铅、

锑均为环保严控的有毒元素，这些锡基合金不仅造成

了巨大的资源浪费，还给环境带来了巨大的压力。采

用传统火法或湿法工艺[2]处理上述锡基合金存在工艺

流程长，环保压力大等问题。因此迫切需要开发一种

共性处理技术，解决锡与铅、锑、铋等元素清洁高效

分离难题。 

真空蒸馏具有流程短、金属直收率高、环境友好

等优点[3−4]，目前被广泛应用于 Sn-Pb 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 Sn-Sb、Sn-Bi 等锡基合金时，由于

组元物理化学性质相似、组元间相互作用较强[5−6]，无

法有效分离，直接影响真空蒸馏技术在锡基合金分离

中的应用。 

为了能够通过一次或多次蒸馏直接获得纯度较高

的金属，避免后续处理，缩短工艺流程，需对真空蒸

馏设备进行改进，并对蒸馏过程控制进行优化。由于

金属蒸气属于凝结性气体，采用实验测定合金体系的

气−液平衡存在诸多困难，且难以获得准确可靠的实

验数据。因此，在有限实验测定的基础上，采用理论

预测合金体系的气−液相平衡就显得尤为重要，这对

指导真空蒸馏设备改进及过程控制、优化具有重要的

意义。现有的气液相平衡成分图[7](y−x 图)能反映真空

蒸馏气−液相平衡的间断过程以及预测产品成分，但

无法提供一种简便的方法来地阐述蒸馏过程中产品成

分在气液相的动态变化[8−9]。另外，在计算活度因子时，

传统方法并没有充分考虑合金组分、温度及真空度对

活度因子的影响，完全从分离系数推导出的气液相平

衡成分公式没有严谨地从气−液平衡角度来分析合金

的蒸馏过程，因此，只能粗略判断合金的分离程度， 
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无法准确指导真空蒸馏高效分离合金。 

目前，气−液平衡研究方法包括理论计算和实验

测定两大类，其中理论计算方法包括状态方程法(EOS

法)和状态方程加活度因子法(EOS+γ法)[10−11]。EOS 法

主要用于中、高压气液相平衡，而 EOS+γ法主要用于

中低压下的气液平衡计算。真空蒸馏分离合金通常在

5~50 Pa 条件下进行，属于低压范围，因此，采用 EOS+γ

法预测气液平衡。正规溶液模型 (Regular solution 

model, RSM)、亚正规溶液模型(Sub-regular solution 

model, SRSM)、Wilson 方程、Wagner 公式以及分子相

互作用体积模型(Molecular interaction volume model, 

MIVM)是目前广泛应用于合金体系组元活度预测的

热力学模型[12−13]。采用 Wagner 公式预测合金体系的

活度时，通常需要活度的相互作用参数，而锡基合金

体系的活度相互作用参数缺乏，因此，Wagner 公式难

以应用。MIVM 不仅具备了 Wilson 方程的诸多优点，

而且物理意义清晰，近年来，在合金体系热力学性质

预测方面得到了广泛应用，取得了良好的效果。因此，

本文作者将首先采用 RSM、SRSM、SMIVM 预测上

述锡基合金组元的活度，然后采用活度实验值对模型

进行误差分析，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， 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  锡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[14]，二元系 i−j 的过剩摩尔混

合吉布斯自由能可表示为 

E E E
m i i j j ij i jG x G x G x x                      (1) 

式中： ij 为组元 i 和 j 之间的相互作用参数；xi和 xj

分别组元 i 和 j 的摩尔分数。 

组元 i 和 j 的过剩偏摩尔吉布斯自由能分别为 
 

2lnE
i i ij jG RT x                            (2) 

2lnE
j j ij iG RT x                            (3) 

 
式中：R 为摩尔气体常数；T 为温度。 

对于二元合金体系，正规溶液模型仅需要 ij 一个

参数，就可获得组元活度因子，继而获得合金组元活

度。由式 (1)可知 ij 和 i jx x 成线性关系，所以令
E
mGy  ， ji xxx  ，则建立线性关系  bxy ，

),0(~ 2 ，其中参数 b 和 2 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 ij 值。 

利用 小二乘法，取函数： 
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对式(4)求关于 b 的偏导数： 
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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 的活度因子(  )及活度(a)(见表 1~3)。 

 

表 1  1050 K 下铅锡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-Sn alloy at 1050 K 

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

0.9 1.035 1.012 0.932 0.910 3.458 2.554 0.346 0.255 

0.8 1.124 1.047 0.899 0.838 2.151 2.098 0.430 0.420 

0.7 1.246 1.110 0.872 0.777 1.571 1.763 0.471 0.529 

0.6 1.382 1.204 0.829 0.722 1.293 1.517 0.517 0.607 

0.5 1.514 1.336 0.757 0.668 1.156 1.336 0.578 0.668 

0.4 1.641 1.517 0.656 0.607 1.084 1.204 0.650 0.722 

0.3 1.764 1.763 0.529 0.529 1.042 1.110 0.729 0.777 

0.2 1.899 2.098 0.380 0.420 1.017 1.047 0.814 0.838 

0.1 2.043 2.554 0.204 0.255 1.004 1.012 0.904 0.910 
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表 2  905 K 下锑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 Sb-Sn alloy at 905 K 

xSb γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 0.991 0.991 0.892 0.892 0.486 0.482 0.049 0.048 

0.8 0.965 0.965 0.772 0.772 0.561 0.562 0.112 0.112 

0.7 0.923 0.922 0.646 0.646 0.647 0.643 0.194 0.193 

0.6 0.847 0.866 0.508 0.519 0.726 0.723 0.290 0.289 

0.5 0.800 0.798 0.400 0.399 0.800 0.798 0.400 0.399 

0.4 0.726 0.723 0.290 0.289 0.867 0.866 0.520 0.519 

0.3 0.647 0.643 0.194 0.193 0.923 0.922 0.646 0.646 

0.2 0.566 0.562 0.113 0.112 0.965 0.965 0.772 0.772 

0.1 0.486 0.482 0.049 0.048 0.991 0.991 0.892 0.892 

 

表 3  600 K 下铋锡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 Bi-Sn alloy at 600 K 

xBi γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 1.000 1.002 0.900 0.902 1.159 1.196 0.116 0.120 

0.8 1.002 1.009 0.802 0.807 1.145 1.152 0.229 0.230 

0.7 1.009 1.020 0.706 0.714 1.122 1.114 0.337 0.334 

0.6 1.021 1.036 0.613 0.622 1.097 1.083 0.439 0.433 

0.5 1.039 1.057 0.519 0.528 1.075 1.057 0.538 0.528 

0.4 1.065 1.083 0.426 0.433 1.053 1.036 0.632 0.622 

0.3 1.104 1.114 0.331 0.334 1.033 1.020 0.723 0.714 

0.2 1.160 1.152 0.232 0.230 1.016 1.009 0.813 0.807 

0.1 1.241 1.196 0.124 0.120 1.004 1.002 0.904 0.902 

 

1.2  亚正规溶液模型 

HARDY[15]在正规溶液模型基础上提出了亚正规

溶液模型，HARDY[15]认为两组元的相互作用参数与

组元成分成线性函数关系，即 

ij ij i ji jA x A x                               (7) 

对于 i−j 二元体系，其过剩摩尔混合吉布斯自由

能可以表示为 

jijjiiij
E
m xxxAxAG )(                         (8) 

则组元 i 和 j 的过剩偏摩尔吉布斯自由能可分别

表示为 
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则式(11)可以看成一次函数：y=kx+b，代入全组

分的组元 i 的活度因子和 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 ij 参数，接着代入式(9)和(10)可求得组元 i 和 j 的

活度因子(见表 4~6)。 

 

1.3  简化的分子相互作用体积模型 

根据分子相互作用体积模型[16]，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( )
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i j
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RT x V x V B x V x V B
  

 
 

 

      
ln ln

2
i j i ji ji j ij ij
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         (12) 

式中：xi和 xj 分别为纯物质 i 和 j 的摩尔分数；Vmi和 
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表 4  1050 K 下铅锡合金活度亚正规溶液模型计算值与实验值 

Table 4  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 

0.9 1.035 1.016 0.932 0.915 3.458 3.738 0.346 0.374 

0.8 1.124 1.063 0.899 0.850 2.151 2.642 0.430 0.528 

0.7 1.246 1.135 0.872 0.795 1.571 1.994 0.471 0.598 

0.6 1.382 1.231 0.829 0.738 1.293 1.596 0.517 0.638 

0.5 1.514 1.346 0.757 0.673 1.156 1.346 0.578 0.673 

0.4 1.641 1.474 0.656 0.590 1.084 1.188 0.650 0.713 

0.3 1.764 1.607 0.529 0.482 1.042 1.091 0.729 0.764 

0.2 1.899 1.732 0.380 0.346 1.017 1.035 0.814 0.828 

0.1 2.043 1.834 0.204 0.183 1.004 1.008 0.904 0.907 

 

表 5  905 K 条件下锑锡合金活度亚正规溶液模型计算值与实验值 

Table 5  Calculated results of sub-regular solution model and experimental data of activity of Sb-Sn alloy at 905 K 

xSb γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 0.991 0.991 0.892 0.892 0.486 0.481 0.049 0.048 

0.8 0.965 0.964 0.772 0.772 0.561 0.561 0.112 0.112 

0.7 0.923 0.922 0.646 0.646 0.647 0.643 0.194 0.193 

0.6 0.847 0.866 0.508 0.520 0.726 0.723 0.290 0.289 

0.5 0.800 0.799 0.400 0.399 0.800 0.799 0.400 0.399 

0.4 0.726 0.724 0.290 0.290 0.867 0.866 0.520 0.520 

0.3 0.647 0.645 0.194 0.194 0.923 0.923 0.646 0.646 

0.2 0.566 0.564 0.113 0.113 0.965 0.965 0.772 0.772 

0.1 0.486 0.486 0.049 0.049 0.991 0.991 0.892 0.892 

 

表 6  600 K 条件下铋锡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 Bi-Sn alloy at 600 K 

xBi γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 1.000 1.002 0.900 0.901 1.159 1.142 0.116 0.114 

0.8 1.002 1.007 0.802 0.806 1.145 1.121 0.229 0.224 

0.7 1.009 1.018 0.706 0.712 1.122 1.099 0.337 0.330 

0.6 1.021 1.034 0.613 0.620 1.097 1.077 0.439 0.431 

0.5 1.039 1.057 0.520 0.528 1.075 1.057 0.538 0.528 

0.4 1.065 1.089 0.426 0.435 1.053 1.038 0.632 0.623 

0.3 1.104 1.130 0.331 0.339 1.033 1.023 0.723 0.716 

0.2 1.160 1.184 0.232 0.237 1.016 1.011 0.813 0.808 

0.1 1.241 1.253 0.124 0.125 1.004 1.003 0.904 0.902 

 

Vmj分别是纯物质 i 和 j 的液态摩尔体积；Bij和 Bji表示

对势能相互作用参数；Zi和 Zj表示液态金属的配位数。 

由式(12)可得组元 i，j 的活度因子表达式为 

ln ln mi
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从式(13)和(14)可知，采用分子相互作用体积模型

计算组元活度因子时，首先要获得液态金属的配位数

Zi 、Zj ，其中配位数的函数表达式为 

3 3
0

0

( )4 2
exp

3
mi i mi mi

i i mi
mi i c mi

r r H T T
Z r

r r Z RTT

 
     

        
  

     (15) 

    式(15)为修正的配位数方程。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 为热力学温度；

r0i 和 rmi 分别为熔点附近径向距离的起始值和第一峰

值。从式(15)可以看出，配位数的计算过程十分繁琐，

且某些配位数参数很难找到，这大大阻碍了分子相互

作用体积模型在实际合金体系中的应用。基于上述考

虑，本文对分子相互作用体积模型进行简化，然后采

用简化的分子相互作用体积模型计算 Pb-Sn、Sb-Sn、

Bi-Sn 二元合金各组元的活度。 

在溶液的晶格理论中，分子的配位数取值都相同，

在三维空间中，分子的排列顺序不同，配位数的取值

在 6 到 12 之间变化。对于普通条件下的典型液体，其

配位数在 10 附近。TAO[17]采用分子相互作用体积模

型计算了 Cr-P、Fe-P、Mn-P 二元体系的活度，并研

究了不同配位数对分子相互作用体积模型拟合偏差的

影响效果，结果表明，配位数的取值对分子相互作用

体积模型拟合偏差影响较小。所以，对于简化的分子

相互作用体积模型，配位数均选定为 10。此外，采用

组元的固态摩尔体积代替其液态摩尔体积，这是因为

物质的液态密度和固态密度相差很小的缘故[17]。 

根据以上分析，对于 i−j 二元合金体系，溶液体 

系的摩尔过剩吉布斯能的表达式，即式(12)可简化如

下[17]： 
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i j

i j ji j i ij

B B B B
x x

x x B x x B

 
    

            (16) 

 
相应地，式(13)和(14)可分别简化如下[17]： 

ln 1 ln i i i
i

i i j j ji i i j j ji

V x V

x V x V B x V x V B


 
       

 

2
2

2 2

ln ln
5

( ) ( )

j i ij ji ji ij ij
j

j j i i ij i j ji j i ij

x V B B B B B
x

x V x V B x x B x x B

 
  

    

    (17) 

ln 1 ln j j j
j

j j i i ji j j i i ji

V x V

x V x V B x V x V B


 
       

 

2
2

2 2

ln ln
5

( ) ( )

i j ji ij ij ji ji
i

i i j j ji j i ij i j ji

x V B B B B B
x

x V x V B x x B x x B

 
  

    

    (18) 

将相应参数(表 7)分别代入式(17)和式(18)，即可

得到锡基合金组元的活度，结果如表 8~10 所示。 

 

1.4  模型预测偏差 

为了筛选出精度较高的热力学模型，需要对计算

值进行统计分析，所以采用活度计算值与实验值的平

均相对偏差Si和平均标准偏差Si
*作为标准来分析和比

较，其表达式分别为 
 

,exp ,cal

,exp1

100 n
i i

i
ii

a a
S

n a


                       (19) 

 
1/ 2

* 2
,exp ,cal

1

1
( )

n

i i i
i

S a a
n 

 
   

 
                 (20) 

 
式中：n 为实验数据个数；ai,exp 和 ai,cal 分别为活度的

实验值和计算值。 

 

表 7  无限稀活度因子法计算获得的 B 参数[18] 

Table 7  Parameters of B obtained by infinite dilute activity coefficient method[18] 

i−j T/K i   j   Zi Zj Bij Bji 

Pb-Sn 1050 2.195 6.816 10 10 0.504 1.246 

Sb-Sn 905 0.411 0.411 10 10 0.565 1.476 

Bi-Sn 600 1.356 1.158 10 10 1.210 1.146 
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表 8  1050 K 条件下铅锡合金活度简化的分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 8  Calculated results of simplified MIVM and experimental data of activity of Sn-Pb alloy at 1050 K 

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

0.9 1.035 1.034 0.932 0.931 3.458 3.448 0.346 0.345 

0.8 1.124 1.119 0.899 0.895 2.151 2.194 0.430 0.439 

0.7 1.246 1.235 0.872 0.864 1.571 1.626 0.471 0.488 

0.6 1.382 1.371 0.829 0.822 1.293 1.336 0.517 0.535 

0.5 1.514 1.518 0.757 0.759 1.156 1.178 0.578 0.589 

0.4 1.641 1.670 0.656 0.668 1.084 1.089 0.650 0.654 

0.3 1.764 1.818 0.529 0.545 1.042 1.040 0.729 0.728 

0.2 1.899 1.958 0.380 0.392 1.017 1.014 0.814 0.811 

0.1 2.043 2.085 0.204 0.208 1.004 1.003 0.904 0.903 

 

表 9  905 K 条件下锑锡合金活度简化的分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 9  Calculated results of simplified MIVM and experimental data of activity of Sb-Sn alloy at 905 K 

xSb γSb,exp γSb,cal aSb,exp aSb,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 0.991 0.993 0.892 0.893 0.486 0.469 0.049 0.047 

0.8 0.965 0.967 0.772 0.773 0.561 0.544 0.112 0.109 

0.7 0.923 0.922 0.64 0.645 0.647 0.628 0.194 0.188 

0.6 0.847 0.860 0.508 0.516 0.726 0.714 0.290 0.286 

0.5 0.800 0.787 0.400 0.393 0.800 0.796 0.400 0.398 

0.4 0.726 0.708 0.290 0.283 0.867 0.868 0.520 0.521 

0.3 0.647 0.628 0.194 0.188 0.923 0.926 0.646 0.648 

0.2 0.566 0.550 0.113 0.110 0.965 0.967 0.772 0.774 

0.1 0.486 0.478 0.049 0.048 0.991 0.992 0.892 0.893 

 

表 10  600 K 条件下铋锡合金活度简化的分子相互作用体积模型计算值与实验值 

Table 10  Calculated results of simplified MIVM and experimental data of activity of Bi-Sn alloy at 600 K 

xBi γBi,exp γBi,cal aBi,exp aBi,cal γSn,exp γSn,cal aSn,exp aSn,cal 

0.9 1.000 1.001 0.900 0.900 1.159 1.146 0.116 0.115 

0.8 1.002 1.003 0.802 0.802 1.145 1.132 0.229 0.226 

0.7 1.009 1.008 0.706 0.706 1.122 1.114 0.337 0.334 

0.6 1.021 1.018 0.613 0.611 1.097 1.095 0.439 0.438 

0.5 1.039 1.034 0.520 0.517 1.075 1.074 0.538 0.537 

0.4 1.065 1.059 0.426 0.424 1.053 1.053 0.632 0.632 

0.3 1.104 1.097 0.331 0.329 1.033 1.034 0.723 0.724 

0.2 1.160 1.153 0.232 0.231 1.016 1.017 0.813 0.814 

0.1 1.124 1.235 0.112 0.124 1.004 1.005 0.904 0.904 

 

    本文所有的活度计算结果均采用平均相对偏差和

平均相对标准偏差进行比较。 

表 11~13 所示为采用不同热力学模型计算锡基二

元合金组元活度的预测偏差。 

从表 11~13 可看出，这三种模型在计算锡基二合

金活度时，对标准偏差以及相对偏差取平均值可知，

简化的分子相互作用体积模型的平均标准偏差及平均

相对偏差均小于正规溶液模以及亚正规溶液模型，平

均标准偏差分别为 0.0050 和 0.0046，平均相对偏差分

别为 1.0847%和 1.0344%。表明采用简化的分子相互

作用体积模型计算锡基二元合金组元活度具有较高的

可靠性。 
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表 11  锡基二元合金组元活度正规溶液模型预测偏差 

Table 11  Calculated average relative deviations S and average 

standard deviations S*of regular solution model of activity of 

components in Sn-based binary alloys 

i−j T/K *
iS  *

jS  / %iS  / %jS  

Pb-Sn 1050 0.0661 0.0630 9.7526 10.5560 

Sb-Sn 905 0.0038 0.0008 0.5832 0.2819 

Bi-Sn 600 0.0038 0.0008 0.5832 0.2819 

Average 
value 

 0.0246 0.0215 3.6397 3.7066 

 

表 12  锡基二元合金组元活度亚正规溶液模型预测偏差 

Table 12  Calculated average relative deviations S and 

average standard deviations S*of sub-regular solution model of 

activity of components in Sn-based binary alloys 

i−j T/K *
iS  *

jS  / %iS  / %jS  

Pb-Sn 1050 0.0598 0.0785 8.4729 12.6780 

Sb-Sn 905 0.0038 0.0006 0.3893 0.2664 

Bi-Sn 600 0.0064 0.0064 1.3544 1.3402 

Average 

value 
 0.0233 0.0285 3.4055 4.7615 

 
表 13  锡基二元合金组元活度简化的分子相互作用体积模

型预测偏差 

Table 13  Calculated average relative deviations S and 

average standard deviations S*of simplified MIVM of activity 

of components in Sn-based binary alloys 

i−j T/K *
iS  *

jS  / %iS  / %jS  

Pb-Sn 1050 0.0087 0.0094 1.3866 1.3487 

Sb-Sn 905 0.0047 0.0030 1.5012 1.3627 

Bi-Sn 600 0.0016 0.0014 0.3664 0.3920 

Average 

value 
 0.0050 0.0046 1.0847 1.0344 

 

2  气−液平衡预测模型建立 

 

2.1  二元合金体系气液平衡 

二元合金体系达到气液相平衡的热力学条件是各

组元在气相和液相中的逸度相等[19]，数学表达式如

下： 

v lˆ ˆ( , , ) ( , , )i i i if T p y f T p x                      (21) 

忽略压力的影响，引入气液相逸度表达式，可得 
 

v vˆ ˆ( , , )i i i if T p y py ； 

l *
l * * ( )ˆ ( , , ) exp i i

i i i i i i
V p p

f T p x x p
RT

 
 

   
 

        (22) 

 
基于式(21)和(22)可得 

 
l *

v * ( )ˆ exp i i
i i i i i i

V p p
py p x

RT
    

  
  

            (23) 

 
式中： vˆ

i 、 i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
*是组元 i 在温度 T 时的饱和蒸气压， i 是

组元 i 在液相中的活度因子，xi 和 yi 分别是组元 i 在

液相和气相中的摩尔分数； l
iV 是纯组分 i 的摩尔体积；

R 是摩尔气体常数。 

在真空条件下，逸度系数等于1，
l *( )

exp i iV p p

RT

 
  
 

也近似等于 1，所以式(23)简化为 

*
i i ipy p x                                 (24) 

对于二元合金体系 i−j： 
 

1i jx x  ； 1i jy y                         (25) 
 

* * * * (1 )i i i j j j i i i j j ip p x p x p x p x               (26) 
 

联立式(25)和(26)，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



 



 





                           (27) 

 

i i i
i

p x
y

p


                                 (28) 

 
从活度计算结果可知，简化后的 MIVM 使得计算

过程大大简化，且预测精度显著提高。表明采用简化

的 MIVM 计算 Pb-Sn、Sb-Sn、Bi-Sn 二元合金体系的

活度是可靠的。因此，在下面气液平衡计算过程中，

凡涉及到活度计算的步骤均采用简化的 MIVM 计算。

气液平衡相图包括 T−x(y)相图和 p−x(y)相图，采用迭

代法计算获得 i 、 j 及 *
ip 、 *

jp ，然后将 i 、 j 及 *
ip 、

*
jp 代入式(26)得到总压 p， 后将 i 、 j 、 *

ip 、 *
jp 及

p 代入式(27)和式(28)即可获得锡基合金的气液平衡数

据。 

 

3  锡基合金气−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 
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* 1lg lgp AT B T CT D                     (29) 

式中：A、B、C、D 为蒸发常数(见表 14)。 

 

表 14  锡基二元合金组元饱和蒸气压蒸发常数及温度范围 

Table 14  Evaporation constant and temperature range of 

saturated vapor pressure of components of Sn-based binary 

alloy 

Element Vapor pressure equation/Pa 
Temperature 

range/K 

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

Sn lg psat = −15500T−1+10.355 505−2875 

Sb lg psat = −6500T−1+8.495 904−1860 

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

 

气液平衡相图有两种，一种是 T−x(y)相图，另一

种是 P−x(y)相图。对于 T−x(y)相图的计算是已知 p 和

xi，求解 T 和 yi，从式(28)可知，首先需要获得 i 和 *
ip ，

而活度因子及饱和蒸气压均与温度 T 有关，而 T 是未

知量，因此，采用迭代法计算。 

计算步骤如下： 

1) 首先采用式(29)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(17)和式(18)计算温度 T 时组元 i、j 的

活度因子 i 、 j ； 

4) 采用式(29)计算温度 T 时组元 i、j 的饱和蒸气

压 *
ip 、 *

jp ； 

5) 将 i 、 j 及 *
ip 、 *

jp 代入式(26)计算得到 p，

若 p 与设定体系压力 p°的偏差在允许误差范围内，则

输出 T、xi和 yi。若不收敛，则重新估算一个新的温度

T，然后返回步骤 3)重复上述过程，直至收敛。基于

上述步骤，即可计算得到锡基合金体系的气液平衡数

据，从而得到 Pb-Sn[20]、Sb-Sn[21]、Bi-Sn[21]的 T−x−y

图。 

从锡基二元合金气液平衡相图(T−x−y 图)可看出，

气液平衡预测值与实验值基本吻合，表明采用SMIVM

预测锡基合金体系的 VLE 是可靠的。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，由于金属蒸气的特殊性，

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 

 

 

图 1  5~10 Pa 下锡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 tin-based binary alloys at 5−10 Pa: (a) Pb-Sn;   

(b) Sb-Sn; (c) Bi-Sn 

 

金的 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。 

气液相平衡成分图可以定量预测产品成分，但无

法提供一种简便的方法来描述蒸馏过程中产品成分随

温度和压力变化的定量关系。而气液平衡相图则可有

效避免上述问题，基于气液平衡相图，可以定量分析
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合金组元在气−液相间分布与蒸馏温度和压力的关

系，另外还能定量预测蒸馏产品的成分。例如，对于

Pb-Sn 体系(见图 1(a))，随着系统压力的降低，气、液

相线的温度范围也随之降低，说明低压有利于真空蒸

馏分离铅锡合金，当系统压力为 10 Pa 时，若要要求

气相中铅的含量为 0.9999，则蒸馏温度需要达到 1166 

K，如果系统压力降低到 5 Pa 时，蒸馏温度只需要 1139 

K。另外，若要求气相中的铅含量高于 0.9999，则在

系统压力为 5 Pa 的条件下，蒸馏温度应该低于

1138.826 K，若要求液相中锡的含量高于 0.9999，则

蒸馏温度应该高于 1586 K，此时气相中铅含量将小于

0.2375。从图 1(b)可看出，在系统压力为 5 Pa 的条件

下，若要求气相中的锑高于 0.9999，蒸馏温度应该低

于 1128 K。由此可见，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 优蒸馏参数。 

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(17)

和(18)计算得到活度因子 i 、 j ，另外，采用式(29)

计算得到温度 T 时的 *
ip 、 *

jp 。将 i 、 j  和 *
ip 、 *

jp

代入式(26)可计算得到一系列的 p；yi 则从式(28)计算

得到。 后，采用 p，xi，yi可获得锡基合金体系的 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关系。换言之，若从 p−x−y

相图可以确定蒸馏温度和压力，则可以先确定蒸馏产

物中金属的含量。例如，对于 Pb-Sn 体系(见图 2(a))，

从 p−x−y 相图中可看出，在蒸馏温度为 1273 K，体系

压力在 5~10 Pa，此时，气液相产品在相同压力下达

到富集状态，其中气相中 Pb 的含量为 0.9960~0.9985，

液相中Sn的含量为0.9770~0.9754。对于Sb-Sn体系(见

图 2(b))在蒸馏温度为 1173 K，系统压力为 5~15 Pa 的

条件下，气相中 Sb 含量为 0.9997~0.9999，液相中 Sn

含量为 0.9921~0.9765。结果表明，在系统压力 5~15 Pa

范围内，通过真空蒸馏可以有效分离 Sb 与 Sn。另外，

从 p−x−y 相图中可知，蒸馏温度越低，所需的真空度

就越高。 

 

4  结论 

 

本工作采用正规溶液模型、亚正规溶液模型以及

简化的分子相互作用体积模型计算了锡基二元合金体

系的活度，并与实验值进行了对比分析，结果表明简

化的分子相互体积模型的预测偏差 小，更适用于计

算锡基二元合金的活度。在此基础上，基于简化的分 

 

 

图 2  锡基二元合金体系的气液平衡相图(p−x−y 相图) 

Fig. 2  Vapor-liquid equilibrium phase diagram of tin-based 

binary alloy system (p−x−y phase diagram): (a) Pb-Sn;      

(b) Sb-Sn; (c) Bi-Sn 

 

子相互作用体积模型和气液相平衡理论计算了锡基二

元合金的气液平衡相图，通过与实验数据的对比表明：

此模型计算的结果与实验数据基本吻合，导致偏差的

原因主要来自实验过程中的质量损失以及实验条件与

理想平衡状态的偏差。气液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根据蒸馏条件预

测 终的产品成分，从而更好地指导真空蒸馏生产  

实践。 
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Abstract: The activities of components of Pb-Sn, Sb-Sn, Bi-Sn alloys were predicted using the regular solution 

model(RSM), the sub-regular solution model (SRSM) and the simplified molecular interaction volume model (SMIVM). 

The average standard deviation of the MIVM is the smallest, which is 0.0050 and 0.0046, respectively, indicating that the 

simplified MIVM is reliable for the prediction of the activities of components of Sn-based alloys. The vapor-liquid 

equilibrium (VLE) prediction model for binary alloy systems is developed by using the MIVM combined with vacuum 

metallurgy and VLE theory. The VLE data of the above Sn-based alloys was calculated, and the VLE phase diagrams 

(including T−x(y) and p−x(y) phase diagram) were drawn by using the calculated VLE data. A comparison between the 

calculated VLE data and experimental data was also carried out for validation purpose, which indicates that the method is 

reliable for prediction of VLE of Sn-based alloy systems. The experimental conditions for separating Sn-based alloys by 

vacuum distillation and the composition of product under different distillation conditions were analyzed based on the 

VLE phase diagrams, which can provide theoretical basis for the improvement of vacuum distillation equipment and the 

optimization of distillation process. 

Key words: vacuum distillation; tin-based alloy; activity; VLE; thermodynamic model 
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