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摘  要：针对冶金化工领域中多相反应体系的高效可靠计算问题，基于最小吉布斯函数原理和质量守恒定律，通

过引入拉格朗日因子 λe，运用元素势概念，推导基于元素势的多相平衡计算方法。结果表明：酯化反应多相复杂

体系平衡计算结果与文献值吻合很好，铜造锍熔炼过程多相平衡计算结果与生产实践数据之间的误差小于 6%；

该方法具有求解速度快，且在计算过程中不会出现负摩尔分数，说明此研究方法对求解复杂冶金化工多相平衡问

题是有效可行的。 
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Abstract: For the efficient and reliable calculation of multi-phase reaction system in metallurgical and chemical fields, 
the element potential method for multi-phase equilibrium calculation was deducted based on the least Gibbs function 
principle and the conservation of mass, by introducing Lagrange factor λe and the concept of element potential. The 
calculation results show that the calculation values of esterification multi-phase equilibrium system are in good 
agreement with the reported values, and the errors are less than 6% between practical data and calculation values in the 
copper smelting process. The calculation speed of this method is fast, and there is no negative mole fraction in the 
calculation process. It’s proved that this method is feasible and effective to solve the complex metallurgical chemical 
multi-phase equilibrium problem. 
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在冶金、化工生产实践中，多相反应平衡计算具

有广泛的应用基础[1−2]。目前，多相平衡计算的主流算

法有化学平衡常数法和最小吉布斯函数法两类。前者

的主要缺点是需给出独立反应方程，通用性差，方程

多，计算量大；后者有 RAND 法[3−4]、NASA 法[5]、

Wolfe 法[6]等，该类方法具有无需确定体系化学反应方

程、通用性强等优点，但对于含有微量组分的体系，

在程序实现中，要采取必要的措施，防止迭代求解过

程中出现负数。 
元素势的概念由 POWELL[7]和 REYNOLDS 等[8]

提出，过道明等[9]对元素势的理论基础及其物理意义

进行了阐述，并举例说明了应用元素势法进行系统平 
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衡分析的过程。 
本文作者基于最小吉布斯函数原理，结合质量守

恒定律，通过引入拉格朗日因子 λe，运用元素势概念，

推导基于元素势的多相平衡计算方法。该方法具有求

解变量少、计算速度快、精度高，且在计算过程中不

会出现负摩尔分数等特点，为复杂冶金化工过程多相

热力学平衡的高效可靠求解问题提供了一种有效方

法。 
 

1  元素势 

 
设多相体系的总相数为 P，各相用 p表示，p=1，

2，…，P，第 p 相中含有 Cp个组分，以 pc表示第 p
相中的第 c个组分，c=1，2，…，Cp。在恒温恒压条

件下，体系总的吉布斯函数可用式(1)表示： 
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式中  G为体系总吉布斯函数，

cpN 为 pc组分的摩尔

数， Θ
cpG 为 pc组分为纯物质时，在给定温度压力下的

生成吉布斯函数，
cpγ 为 pc 组分的活度系数，

cpx 为

pc组分的摩尔分数，T为温度，R为气体普适常数。 
由最小吉布斯函数原理可知，当体系处于平衡状

态时，体系总的吉布斯函数最小，结合质量守恒约束

条件式(2)，多相平衡求解问题可归结为有约束条件的

极值求解问题。 
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式中  

cepA 为 pc组分分子式中 e原子的个数，Ae为体

系中 e原子的总摩尔数，E为体系中元素种类数。 

按拉格朗日因子法，构造 L函数式(3)，将有约束

条件的极值问题转化为无约束条件的极值问题。 
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式中  λe为拉格朗日因子。 

对式(3)求偏导： 
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系统处于平衡状态时， 0=
∂
∂

cpN
L

，所以由式(5)

得： 
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将式(6)每摩尔 pc组分的吉布斯函数，通过拉格朗

日因子 λe，与构成 pc组分的各种元素的原子数量联系

起来，由于其值等于所含各种原子的数量与对应的拉

格朗日因子 λe乘积之和，因此，λe称为 e元素的元素

势。由于 pc是系统中的任一组分，所以在平衡系统中，

同种类原子的元素势与其存在形态无关，即无论同种

类原子处于系统的哪一相哪一种分子中，其元素势值

均相同，但元素势与系统有关。 
 

2  基于元素势的多相平衡求解算法 

 
由式(6)有：  
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将式(7)代入式(8)得： 
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定义 Np 为第 p 相中各组分摩尔数之和，则有 

cc ppp xNN = ，这样由式(2)和式(7)有： 
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联立方程(9)和(10)，即为元素势法多相平衡方程
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组。 
从方程(9)和(10)可以看出，元素势法多相平衡方

程组共有 P+E个方程，或者说仅有 P+E个待求变量，

而平衡常数法有 P+∑Cp (各相平衡产物数之和)个方

程，基于最小吉布斯函数的 RAND 算法有 E+∑Cp个。

实际上，在绝大多数多相平衡计算中，P≪∑Cp，E≪
∑Cp，因此，基于元素法的多相平衡求解算法在速度

上具有明显优势。从式(7)可知，采用元素势法求解不

可能得出负的摩尔分数，因而特别适用于含有微量平

衡组分的多相平衡计算。由于元素法本质上基于最小

吉布斯原理，所以保留了不需要确定独立化学反应的

优点。 
方程(9)和(10)可用最速下降法或 Newton-Raphson

法求解。 
 

3  计算举例 

 
3.1  酯化反应 

体系有 4 个组分：乙醇(EtOH)、乙酸(HAc)、乙

酸乙酯(EtAc)、水(H2O)。进料组成为 0.5 mol EtOH，

0.5 mol HAc。反应压力为 105 Pa，温度为 355 K。假

设气相为理想气体，液相模型用 NRTL 方程计算(活度

系数模型参数取自文献[10])，该体系气液两相平衡计

算结果如表 1 所列。 
 
表 1  酯化反应平衡计算结果 

Table 1  Result of esterification balance 

Content in gas/% 
Component 

This paper Ref.[10] Ref.[11] 

EtOH 7.80 7.83 7.80 

HAc 7.03 7.00 7.21 

EtAc 44.06 44.15 43.59 

H2O 41.10 41.04 41.39 

Content in liquid/% 
Component 

This paper Ref.[10] Ref.[11] 

EtOH 3.83 3.98 3.78 

HAc 20.25 20.18 20.33 

EtAc 7.87 8.16 7.44 

H2O 68.04 67.68 68.44 

 
由表 1 可以看出，本研究得到的平衡组成同文献

[10−11]的结果吻合很好，并且平衡时的吉布斯自由能

函数值更小。 

3.2  铜造锍熔炼过程 
铜造锍熔炼过程可视为铜锍、炉渣和烟气三相平

衡体系[12]，其中铜锍相包含 Cu2S、FeS、FeO、Fe3O4

等组分，炉渣相包含 FeO、SiO2、Cu2S、Cu2O、Fe3O4、

FeS 等组分，烟气相包含 SO2、S2、O2、N2、H2O、

H2、CO、CO2等组分。计算采用某厂某时期稳定生产

的平均数据，即温度 1 493 K，混合精矿处理量 168 t/h，
熔剂率 10%；混合精矿主要成份为：Cu 26.65%，S 
30.44%，Fe 26.98%，SiO2 5.73%，其它 10.20%；送风

量及风含氧量为：工艺风 34 481 Nm3/h，工艺氧 21 369 
Nm3/h，分配风 1 283 Nm3/h，中央氧 1 384 Nm3/h；活

度系数等热力学数据摘自文献[13−15]。铜造锍熔炼过

程相平衡计算结果如表 2 所列。 
 
表 2  铜造锍熔炼过程相平衡计算结果 

Table 2  Result of copper smelting process balance 

Component in matter/% 
Item 

Cu Fe S SiO2 

Practice data 57.48 16.69 21.71 0.31 

Calculation data 58.97 17.21 21.00 0.32 

Component in slag/% 
Item 

Cu Fe S SiO2 

Practice data 3.76 38.01 1.81 30.26 

Calculation data 3.96 36.82 1.45 30.20 

 
从表 2 可以看出，与生产实际数据相比，冰铜中

Cu、Fe、S 含量(质量分数，%)绝对误差分别为 1.49、
0.52、0.71，相对误差为 2.6%、3.1%、3.3%；炉渣中

Fe、SiO2、Cu 含量(质量分数，%)绝对误差分别为 1.19、
0.06、0.2，相对误差为 3.1%、0.2%、5.3%。由此可见，

该方法能有效地应用于铜冶金多相平衡计算。 
 

4  结论 

 
1) 运用最小吉布斯函数原理和元素势概念，推导

基于元素势的多相平衡计算方法，该方法具有方程少，

求解速度快，且在计算过程中不会出现负摩尔分数的

特点。 
2) 对酯化反应多相复杂体系进行计算，其结果同

文献值吻合很好，表明该方法对求解复杂化学平衡问

题是有效和简单易行的。 
3) 铜造锍熔炼过程多相平衡计算结果与生产实

际较为吻合，表明该方法有望在冶金过程相平衡计算
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中得到应用。 
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