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摘 要：基于分子相互作用体积模型(MIVM)，使用牛顿迭代方法结合无限稀活度系数实验数据  γ ∞ 计算对势能相 

互作用参数 Bij 和 Bji；然后使用参数 Bij 和 Bji 计算 Pb­Sb、Pb­Ag 及 Sb­Cu 二元合金体系的活度 α 和活度系数 γ， 

并与实验值进行比较分析；最后计算 Pb­Sb、Pb­Ag 及 Sb­Cu 二元合金体系的气液相平衡组成。气液相平衡组成 

计算结果表明：活度计算值和实验值吻合较好；  Pb­Ag和 Sb­Cu体系中的组元均能通过真空蒸馏实现良好分离， 

而 Pb­Sb体系中的组元不能通过一次真空蒸馏实现完全分离。分子相互作用体积模型用于预测二元合金体系的活 

度及真空蒸馏分离效果具有很高的可靠性，为真空蒸馏分离二元合金提供良好的理论依据。 
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Abstract: Based on the molecular interaction volume model (MIVM), the pair­potential energy interaction parameters Bij 
and Bji were calculated by using the Newton–Raphson methodology with the aid of experimental data of infinite dilution 

activity coefficient γ ∞ . Then, the activities and activity coefficients of the components of Pb­Sb, Pb­Ag and Sb­Cu alloys 

can be obtained from Bij and Bji, a comparison between the calculated and experimentally determined values of activities 

was also executed. Finally, the vapor­liquid phase equilibrium compositions of components of Pb­Sb, Pb­Ag and Sb­Cu 

alloys were calculated. The results show that the agreement between the calculated and experimentally determined values 

of  activities  is  excellent. The vapor­liquid phase  equilibrium composition  indicates  that  the  components  of Pb­Ag and 

Sb­Cu alloys can be separated from each other thoroughly by vacuum distillation, the components of Pb­Sb alloy cannot 

be separated by vacuum distillation one  time. The above analysis results indicate  that  the validity and reliability of  the 

MIVM in the activities calculation of the components of these alloys and the prediction of the separating effect in vacuum 

基金项目：国家重点基础研究发展计划资助项目(2012CB722803)；云南省科技计划重点资助项目(2011FA008) 
收稿日期：2012­03­28；修订日期：2012­10­25 
通信作者：杨斌，教授，博士；电话：0871­5163583；E­mail：kgyb2005@126.com；kkmust@126.com



中国有色金属学报  2013 年 2 月 536 

distillation are good. This  research provides a good  theoretical principle  for  the  separation of binary alloys by vacuum 
distillation. 
Key words: molecular interaction volume model (MIVM); activity; vacuum distillation; separation 

合金分离的传统处理方法存在流程长、能耗高、 

产量低、经济效益差等问题 [1] ，真空冶金作为冶金领 

域的新技术， 与传统冶金方法相比具有工艺流程简单、 

金属回收率高、资源和能耗消耗少、无废水废气产生 

等优点，广泛应用于合金的分离和粗金属的精炼 [2−7] 。 

昆明理工大学多年来一直进行合金分离的小型、扩大 

及工业化试验，取得了很好的效果，但理论基础研究 

工作较少。 

活度是冶金过程中重要的热力学数据，然而通过 

实验研究热力学性质具有许多困难 [8−10] ，尽管实验技 

术近年来也有了突飞猛进的发展，但该类实验是高温 

实验，温度的获得有一定的难度；其次，温度的准确 

检测具有一定难度；再者，其费用也很昂贵，所以实 

验本身的困难和复杂性成为获取热力学性质的主要制 

约因素。因此，利用理论或半经验数学模型对溶液的 

热力学性质进行预测，并对现有热力学数据进行拟合 

就显得尤为重要。近百年来，许多研究者从不同角度 

提出了诸多模型，如正规溶液模型(Regular  solution 
model) [11] 、亚正规溶液模型 (Sub­regular  solution 
mode) [12] 、准正规溶液模型 (Quasi­regular  solution 
model) [13] 、Wilson 方程 [14] 和新一代几何模型 [15] ，但各 

模型都有一定的适用条件和局限性， 如Wilson 方程的 

突出特点是通常对极性和非极性混合物组元活度系数 

的出众表达(对有正偏差的体系拟合非常好)，但不能 

处理不混溶性溶液，对有较小负偏差的体系拟合效果 

不好 [16] 。 

基于自由体积理论和晶格理论，结合统计热力学 

和流体相平衡理论，TAO [17] 提出了分子相互作用体积 

模型(Molecular interaction volume model，MIVM)，其 

物理基础清晰、可靠，且只需二元系无限稀活度系数 

实验数据即可计算合金中各组元的活度。为此，本文 

作者采用 MIVM计算 Pb­Sb、Pb­Ag 及 Sb­Cu 合金中 

各组元的活度和活度系数，并进一步计算合金各组元 

在真空蒸馏过程中的气液相平衡组成，进而判断真空 

蒸馏分离合金的可能性与分离程度。 

1  分子相互作用体积模型 

分子相互作用体积模型 [17] 是基于统计热力学推 

导得到，具有清晰的物理基础，其预测效果在之前的 

研究中已有证实，具体详见文献[17]。根据  MIVM， 

固溶体 i−j的摩尔过量吉布斯自由能可表示为 
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其中：Zi 表示最邻近分子数或第一配位数；xi 和 xj  分 

别表示 i 和 j 的摩尔分数；Vsi 和 Vsj 分别表示纯固体 i 
和 j的摩尔空隙； λi 和 λj 分别表示固体 i和 j的空隙数； 
Bij 和 Bji 表示对势能相互作用参数，并将其定义为 
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式中：εii、εjj 和 εij 分别表示 i−i、j−j和 i−j的对势能， 

且 εij=εji；k表示波尔兹曼常数；T是热力学温度。 

对于二元系 i−j，由  m  ln 
E 
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i 

G  RT 
x 

γ 
∂ 

= 
∂ 

可得到组元 i 

和 j相应的活度系数表达式： 
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对于固态合金 i−j二元系， 参数 Bij 和 Bji 可由组元 
i、j的无限稀活度系数实验数据 γi ∞ 、γj ∞ 求得。Pb­Sb、 

Pb­Ag 和 Sb­Cu 体系的无限稀活度系数实验数据 [18] 列 

于表 1。 

当  xi→0 时，由式(3)可得到该二元系中组元  i 的 

无限稀活度系数的表达式： 
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同理，当  xj→0 时，由式(4)可得到该二元系中组 

元 j的无限稀活度系数的表达式： 
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联立方程(5)和(6)，可求得参数 Bji 和 Bij，令 
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则 

Bij=e B  (8) 

将式(8)代入式(5)，并令 
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函数 f(Bji)的导数： 
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因此，由固态合金二元系的无限稀活度系数实验 

数据 γi ∞ 和 γj ∞ 及纯金属相关参数， 经过(n+1)次迭代后， 

直到  ( 1) ( ) ji n ji n B B ε + − ≤  (ε 为所需精度，本研究选取 

ε =10 −8 )，即可得到该精度下的 Bji 和 Bij 参数值，纯金 

属的相关参数 [19−20] 列于表 2， Bji 和 Bij 计算结果见表 1。 

表 2中的 Vmi、ΔHmi、σi、r0i 分别表示纯固体 i的摩尔 

体积、熔化焓、原子钢球直径和原子半径。 

另外，若已知某一温度(T1)下 Bij 和 Bji 的参数值， 

并 且 假 设 对 势 能 相 互 作 用 参 数 (εij−εjj)/(kT) 和 

(εji−εii)/(kT)与温度无关，则 Bij 和 Bji 在所需温度(T2)下 

的参数值可由式(2)计算得到，即 

表  1  不同温度下二元合金  i−j 的  γi ∞ 、γj ∞ 、Bij 和  Bji 参 

数值 [18] 

Table 1  Values  of  γi ∞ ,  γj ∞ , Bij  and Bji  of  binary  alloys  i−j  at 

different temperatures [18] 

i−j  T/K  γi ∞  γj ∞  Bij  Bji  Zi  Zj 

Pb­Sb  905  0.779  0.779  1.014 7 1.027 5  10.29  8.74 

Pb­Ag  1 273  0.924  2.031  1.067 0 0.811 6  9.55  11.19 

Sb­Cu  1 190  0.028  0.378  1.417 6 0.632 4  6.92  11.84 

表 2  合金组元的相关参数 [19−20] 

Table 2  Related parameters of components [19−20] 

i  Vmi/(cm 3 ∙mol −1 ) 
ΔHmi / 

(kJ∙mol −1 ) 
σi /Å  r0i /Å 

Pb 
19.4[1+1.24×10 −4 × 

(T−600)] 
4.81  3.50  2.70 

Ag 
11.6[1+0.98×10 −4 × 

(T−12 34)] 
11.09  2.88  2.46 

Sb 
18.8[1+1.30×10 −4 × 

(T−904)] 
39.75  2.80  2.40 

Cu 
7.94[1+1.00×10 −4 × 

(T−1 356)] 
13.00  2.56  2.15
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2  分子相互作用体积模型在真空蒸 

馏过程中的应用 

真空蒸馏分离合金过程中，定量估算出一定温度 

下气液相中各组元的百分含量以及合金分离程度，对 

实验和生产都有重要的指导意义，气液相平衡图的绘 

制即可达到此目的。 

对于 i−j二元合金，组元 i、j在气相中的质量分数 

分别用 ωi,g、ωj,g 表示，液相中用 ωi,l、ωj,l 表示，则有 

气相： 

,g ,g  1 i j ω ω + =  (15) 

液相： 

,l ,l  1 i j ω ω + =  (16) 

则组元  i 在气相中的质量分数 ωi,g 可用两组元的 

蒸汽密度 ρ [21] 表示： 
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式中：βj 为组元  j 的分离系数；pi * 和  pj * 分别为组元  i 

和 j的纯物质饱和蒸汽压。 

将式(18)和(19)代入式(17)得 

1 1 
, , 

, 
, , 

1 
1 j l j l j j 

i g 
i l i l i  i 

p 

p 

ω ω γ 
ω 

βω ω γ 

− − ∗ 

∗ 

        +   
    = = + ⋅ ⋅                           

(20) 

式中：ω 和 γ 分别代表合金中组元的质量分数和活度 

系数。

ωi,g—ωi,l 在一定温度下的关系图可使用  P * 、γ 及 

一系列的 ωj,l/ωi,l 计算得到，即  i−j 体系气液相平衡组 

分图。Pb­Sb、Pb­Ag及 Sb­Cu体系中各组元的纯物质 

饱和蒸汽压 [21] 列于表 3。 

表 3  不同温度下合金组分的蒸汽压 [21] 

Table 3  Vapor pressures of components of alloys at different 

temperatures [21] 

Vapor pressure/Pa 
T/K 

Pb  Ag  Sb  Cu 

1 073  7.23  6.74×10 −3  2.74×10 2  2.18×10 −5 

1 173  4.22×10 1  8.70×10 −2  8.99×10 2  4.84×10 −4 

1 273  1.86×10 2  7.48×10 −1  2.45×10 3  6.53×10 −3 

1 373  6.55×10 2  4.68  5.77×10 3  5.99×10 −2 

1 473  1.93×10 3  2.27×10 1  1.21×10 4  4.05×10 −1 

1 573  4.97×10 3  8.98×10 1  2.31×10 4  2.13 

3  结果与讨论 

3.1  活度 

将上面计算得到的对势能相互作用参数  Bij 和  Bji 
及相关参数代入式(3)和(4)， 即可计算出 Pb­Sb、 Pb­Ag 
及 Sb­Cu合金中各组元的活度，并将活度计算值和实 

验值 [22] 进行比较，其结果如图 1所示。 

从图  1(a)中可看出，在  Pb­Sb 体系中，Pb 与  Sb 
的活度计算值和实验值在全成分范围内吻合较好。从 

图 1(b)中可看出， Pb­Ag体系中， 当 Pb含量在 0.1~0.3 
范围内时，Pb 的活度计算值和实验值吻合稍差，而 
Ag的吻合较好，然而当 Pb含量在 0.3~1.0范围内时， 
Pb的活度计算值和实验值吻合较好，而 Ag的吻合稍 

差。从图 1(c)中可看出，Sb­Cu体系在全成分范围内， 
Sb的活度计算值和实验值吻合较好，而 Cu的吻合稍 

差。以上分析表明分子相互作用体积模型用于预测 
Pb­Sb、 Pb­Ag及 Sb­Cu二元合金体系的活度具有较高 

的准确性，另外，分子相互作用体积模型是基于统计 

热力学推导得出，其物理基础清晰，且只需无限稀活 

度系数实验数据即可计算合金体系的活度及活度系 

数，说明分子相互作用体积模型用于预测  Pb­Sb、 
Pb­Ag 及 Sb­Cu 二元合金体系的活度具有较高的稳定 

性和简便性。该方法可能会有一定误差，原因可能来 

源于实验技术条件及实验数据的精确性有限，另外， 

误差也可能来源于该计算模型。 

3.2  活度系数 

将计算得到的活度代入式 (21),即可计算得到 
Pb­Ag、Sb­Cu及 Pb­Sb合金体系的活度系数，结果分 

别如表 4~6所示。
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表 4  Pb­Ag合金体系不同温度下的活度系数 

Table 4  Activity coefficients of Pb­Ag alloy system at different temperatures 

1 073 K  1 173 K  1 273 K  1 373 K  1 473 K  1 573 K 
xAg 

γPb  γAg  γPb  γAg  γPb  γAg  γPb  γAg  γPb  γAg  γPb  γAg 
0.1  1.005  1.838  1.006  1.829  1.007  1.818  1.008  1.816  1.009  1.811  1.009  1.807 

0.2  1.023  1.667  1.024  1.653  1.025  1.642  1.025  1.634  1.026  1.626  1.026  1.619 

0.3  1.056  1.516  1.057  1.502  1.058  1.491  1.059  1.48  1.06  1.471  1.06  1.464 

0.4  1.108  1.386  1.11  1.371  1.111  1.362  1.112  1.351  1.113  1.343  1.114  1.336 

0.5  1.188  1.274  1.189  1.262  1.189  1.251  1.19  1.24  1.19  1.238  1.191  1.232 

0.6  1.303  1.181  1.302  1.171  1.302  1.162  1.299  1.158  1.298  1.153  1.297  1.149 

0.7  1.473  1.106  1.465  1.099  1.459  1.093  1.453  1.091  1.448  1.088  1.444  1.085 

0.8  1.724  1.049  1.702  1.046  1.7  1.043  1.669  1.041  1.657  1.04  1.647  1.039 

0.9  2.108  1.013  2.056  1.012  2.05  1.012  1.982  1.011  1.955  1.01  1.933  1.010 

i 
i 

i x 
α 

γ =  (21) 

从表 4 可知，Pb­Ag 体系中，在温度恒定的条件 

下，随着 Ag含量的升高，Ag的活度系数逐渐减小， 
Pb 的活度系数不断增大；当 Ag 含量在 0.1~0.5 范围 

内，且保持不变时，Pb的活度系数随着温度的升高不 

断增大；当 Ag含量在 0.6~0.9范围内，随着温度升高 

不断减小，而  Ag 的活度系数在全成分范围内均是随 

着温度升高不断减小；在 800~1 300 ℃时，全成分范 

围内，Pb 和 Ag 的活度系数都大于 1。从表 5 可知， 

在温度恒定的条件下，随着 Cu含量的升高，Cu的活 

度系数逐渐增大，Sb的活度系数不断减小；当组元含 

图 1  合金体系活度计算值(线)和实验值(符号) 

的比较 

Fig.  1  Comparison  of  predicted  values  of 

MIVM (line) with experimental data (symbol) of 

alloy  systems  (a)  Pb­Sb,  632  ℃;  (b)  Pb­Ag, 

1 000℃; (c) Sb­Cu, 917℃
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表 5  Sb­Cu合金体系不同温度下的活度系数 

Table 5  Activity coefficients of Sb­Cu alloy system at different temperature 

1 073 K  1 173 K  1 273 K  1 373 K  1 473 K  1 573 K 
xCu 

γSb  γCu  γSb  γCu  γSb  γCu  γSb  γCu  γSb  γCu  γSb  γCu 

0.1  0.991  0.44  0.992  0.441  0.992  0.439  0.992  0.437  0.992  0.436  0.992  0.435 

0.2  0.965  0.514  0.966  0.509  0.967  0.505  0.968  0.502  0.968  0.5  0.969  0.498 

0.3  0.922  0.591  0.924  0.583  0.925  0.577  0.926  0.572  0.927  0.569  0.928  0.566 

0.4  0.861  0.67  0.864  0.66  0.866  0.652  0.867  0.646  0.868  0.642  0.869  0.638 

0.5  0.786  0.75  0.788  0.738  0.79  0.729  0.791  0.723  0.792  0.718  0.793  0.714 

0.6  0.698  0.825  0.699  0.813  0.7  0.805  0.7  0.799  0.7  0.794  0.7  0.79 

0.7  0.603  0.893  0.6  0.883  0.598  0.876  0.596  0.871  0.594  0.867  0.593  0.864 

0.8  0.503  0.948  0.494  0.942  0.488  0.937  0.483  0.934  0.479  0.931  0.476  0.929 

0.9  0.404  0.986  0.386  0.983  0.374  0.982  0.365  0.981  0.358  0.979  0.353  0.979 

表 6  Pb­Sb合金体系不同温度下的活度系数 

Table 6  Activity coefficients of Pb­Sb alloy system at differnet temperatures 

1 073 K  1 173 K  1 273 K  1 373 K  1 473 K  1 573 K 
xPb 

γPb  γSb  γPb  γSb  γPb  γSb  γPb  γSb  γPb  γSb  γPb  γSb 
0.1  0.815  0.997  0.814  0.997  0.813  0.997  0.813  0.997  0.812  0.997  0.812  0.997 

0.2  0.851  0.990  0.851  0.989  0.850  0.990  0.850  0.990  0.850  0.989  0.849  0.989 

0.3  0.884  0.977  0.884  0.977  0.884  0.977  0.884  0.977  0.883  0.976  0.883  0.976 

0.4  0.914  0.960  0.914  0.959  0.914  0.959  0.914  0.959  0.914  0.959  0.913  0.959 

0.5  0.939  0.939  0.939  0.938  0.939  0.938  0.939  0.938  0.939  0.937  0.939  0.937 

0.6  0.961  0.913  0.961  0.913  0.961  0.912  0.961  0.912  0.961  0.912  0.961  0.911 

0.7  0.978  0.884  0.978  0.883  0.978  0.883  0.978  0.883  0.978  0.883  0.978  0.882 

0.8  0.990  0.852  0.990  0.851  0.990  0.851  0.990  0.850  0.990  0.851  0.990  0.850 

0.9  0.998  0.816  0.998  0.816  0.997  0.816  0.997  0.816  0.998  0.816  0.997  0.816 

量不变时， 随着温度的升高， Sb的活度系数不断增大， 
Cu的活度系数不断减小；在 800~1300 ℃时，全成分 

范围内，Sb和 Cu的活度系数均小于 1。从表 6可知， 
Pb­Sb体系中，在温度不变的条件下，随着体系中 Pb 
含量的升高，Pb 的活度系数不断增大，Sb 的活度系 

数不断减小，但变化都很小；当组元含量不变时，Pb 
和 Sb的活度系数随温度变化都很小。 

3.3  气液相平衡 

为了定量判断 Pb­Sb、Pb­Ag 及 Sb­Cu 合金体系 

在真空蒸馏过程中各组元在气液相中的分布情况及合 

金分离效果，将计算得到的活度系数及相关参数代入 

式(20)，可计算得到 Pb­Sb、Pb­Ag及 Sb­Cu合金体系 

在不同温度下的气液相平衡组成，结果如图 2所示。 

从图 2  (a)中可看出，随着液相中 Ag含量的增加 

及蒸馏温度的升高，气相中  Ag 含量不断增大，这是 

由于随着温度升高，Ag 的蒸汽压不断增大，导致 Ag 
也开始部分挥发， 但在 1 200℃及液相中 Ag含量增大 

到 0.9条件下，气相中 Ag 含量仍远低于 0.1，由此说 

明，真空蒸馏过程中 Ag富集于液相，而 Pb则挥发进 

入气相，并冷凝，上述分析表明  Pb、Ag 可通过真空 

蒸馏实现良好分离。从图 2(b)可看出，随着液相中 Cu 
含量的增大和蒸馏温度的升高，气相中  Cu 含量也不 

断升高， 同样是由于温度升高， Cu的蒸汽压不断增大， 

从而开始挥发进入气相，在 1 200℃，液相 Cu含量为 
0.9的条件下，气相中 Cu含量远低于 0.01，说明蒸馏 

过程中 Cu 在液相中富集，Sb挥发进入气相冷凝，上 

述表明  Sb、Cu 可通过真空蒸馏实现分离。从图  2(c) 
可知，随着液相中 Pb含量的增加及蒸馏温度的升高， 

气相中  Pb 含量不断增大，同样是由于温度升高，Pb
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的蒸汽压不断增大，Pb也开始大量挥发进入气相，另 

外，由于 Pb、Sb的饱和蒸汽压差别很小，导致 Sb挥 

发的同时，Pb也开始大量挥发，所以在 1 200℃，当 

液相中 Pb含量为 0.9时， 气相中 Pb含量达到了 0.637， 

所以一次真空蒸馏很难将  Pb、Sb 彻底分离。以上分 

析结果表明，气液相平衡图可用于定量预测真空蒸馏 

过程中合金体系各组元的分布情况，还可用于实验前 

图 2  不同温度下的气液相平衡组分图 

Fig.  2  Vapor­liquid  phase  equilibrium  composition  at 

different temperatures: (a) Pb­Ag system; (b) Sb­Cu system; (c) 

Pb­Sb system 

实验条件的选取以及最终产品纯度的预测。 

4  结论 

1) 基于MIVM， 计算得到 Pb­Sb、 Pb­Ag及 Sb­Cu 
合金体系中各组元的活度，并将活度计算值和实验值 

进行对比分析，发现活度计算值和实验值吻合较好。 
2) 运用  MIVM 计算得到活度系数，并使用活度 

系数计算了真空蒸馏过程中不同温度下 Pb­Sb、 Pb­Ag 
及 Sb­Cu体系的气液相平衡组成。 

3) 对于 Pb­Ag 体系，在 1 200℃，液相中 Ag含 

量为 0.9 条件下，气相中 Ag含量远低于 0.1，说明蒸 

馏过程中 Ag在液相中富集，Pb挥发进入气相，表明 
Pb、Ag 能通过真空蒸馏实现良好分离；对于  Sb­Cu 
体系，在 1200 ℃，液相中 Cu含量为 0.9条件下，气 

相中 Cu含量远低于 0.01， 说明蒸馏过程中 Cu在液相 

中富集，Sb挥发进入气相，表明 Sb、Cu能通过真空 

蒸馏实现分离；在 Pb­Sb体系中，由于 Pb与 Sb的饱 

和蒸汽压差别很小， 所以真空蒸馏过程中， Sb挥发时， 
Pb也开始大量挥发， 导致 Pb与 Sb不能通过一次真空 

蒸馏实现完全分离。 
4) 分子相互作用体积模型用于预测Pb­Sb、 Pb­Ag 

及 Sb­Cu体系的活度及分离效果具有很高的可靠性。 
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