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［摘　要］　新型高性能透明导电氧化物薄膜（简称 ＩＢＯ）在加工过程中会产生大量的废料，另外，随着
ＩＢＯ的广泛应用，ＩＢＯ废靶量也将与日俱增。采用真空蒸馏工艺分离提纯时，Ｉｎ与 Ｂｉ的饱和蒸气压相
近，较难获得满意的工艺参数。气－液平衡（ＶＬＥ）相图可用于指导真空蒸馏实践，本文以配置的 Ｉｎ－Ｂｉ
合金为原料进行真空蒸馏实验，以获得Ｉｎ－Ｂｉ合金的ＶＬＥ值，并采用ＭＩＶＭ预测Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度
及气液平衡数据，获得以下结论：在压力５～１０Ｐａ、温度１１８３Ｋ、平衡时间３１７ｈ条件下，当残留物中Ｉｎ
含量为８０８０％时，挥发物中铋含量达到９７１７％，表明采用真空蒸馏可分离Ｉｎ－Ｂｉ合金中的Ｉｎ和Ｂｉ；采
用分子相互作用体积模型（ＭＩＶＭ）预测了 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度，平均标准偏差分别为 ±００１３９、
±０００７，平均相对偏差分别为 ±１１２１６％、±１１４５２１％，表明采用 ＭＩＶＭ预测 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度
是可靠的；采用ＭＩＶＭ预测了Ｉｎ－Ｂｉ合金体系的ＶＬＥ值，与实验值吻合，表明采用 ＭＩＶＭ预测铟基合金
体系的ＶＬＥ值是可靠的，且适用于不同摩尔比下的铟基合金，可用于指导真空蒸馏分离铟基合金。本
研究为真空蒸馏分离提纯铟基合金或处理含铟复杂物料提供了理论参考。
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０　引言
金属铟（Ｉｎ）具有熔点低、沸点高、低电阻、抗腐

蚀、延展性好、可塑性强等优良特性，且具有良好的

光渗透性和导电性，铟及其化合物被广泛应用于电

子、涂层、合金、焊接材料等领域［１－３］。

随着光电材料和技术的不断发展，人们对透明

导电氧化物（Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｏｘｉｄｅ，简称
ＴＣＯ）薄膜的光电性能提出了更高的要求，研究新型
高性能ＴＣＯ薄膜具有重要的科学意义。近年来，以
铟作为主体材料、氧化铋作为掺杂材料的新型高性

能ＴＣＯ薄膜（简称ＩＢＯ）已被成功研发出，与传统的
ＯＬＥＤ（ＯｒｇａｎｉｃＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅ）相比，以ＩＢＯ为
衬底的ＯＬＥＤ整体性能成指数倍提升，未来有望取
代传统的ＩＴＯ（ＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅ）［４－６］。ＩＢＯ加工过
程中会产生大量的废料，另外，随着 ＩＢＯ的广泛应
用，ＩＢＯ废靶量也将与日俱增。目前，回收加工废料
中的稀有金属铟主要采用电解、酸浸等方法，这些方
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法均存在流程长、金属回收率低、环保压力大等问

题。如何清洁高效分离Ｉｎ－Ｂｉ合金是目前ＩＢＯ废靶
回收行业亟待解决的关键问题。真空蒸馏具有工艺

流程短、能源消耗低、“三废”排放少、金属回收率高

等诸多优点，被广泛应用于粗金属的分离提纯以及

二次资源的清洁循环利用［７－８］，但 Ｉｎ与 Ｂｉ的饱和
蒸气压相近，难以分离，目前采用真空蒸馏法从 ＩＢＯ
废靶中回收铟和铋得到研究者的关注。

气－液平衡（ｖａｐｏｒｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ，ＶＬＥ）相图
能够连续定量预测不同温度及压力下合金组元在

气－液相间的分布。另外，基于ＶＬＥ相图，可以在实
验前根据所需产品的成分选择蒸馏温度、系统压力

等工艺参数。近年，昆明理工大学真空冶金国家工

程研究中心将ＶＬＥ相图引入真空冶金，用于指导真
空蒸馏实践。一般而言，可通过理论计算和实验测

定两种方法建立合金体系的 ＶＬＥ相图，然而，真空
冶金是在高温真空环境下进行的冶金过程，且合金

熔点较高，对设备要求高，通过实验测定合金体系的

ＶＬＥ数据面临诸多挑战，且费时、费力。在有限的
实验测定基础上，采用热力学模型计算ＶＬＥ数据是
获取合金体系ＶＬＥ数据最为简便和有效的方法。

预测精度高的热力学模型是获得可靠 ＶＬＥ数
据的基础。近年来，分子相互作用体积模型

（ＭＩＶＭ）被广泛应用于铅基、锡基合金体系的活度
及ＶＬＥ预测，取得了良好效果。目前，铟基二元合
金体系的气－液平衡研究尚未见到报道。因此，本
研究选择Ｉｎ－Ｂｉ二元合金进行真空蒸馏实验，进一
步获得Ｉｎ－Ｂｉ合金的 ＶＬＥ实验值；另外，基于 ＶＬＥ
理论，采用ＭＩＶＭ预测Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度及气
液平衡数据，并与实验值进行对比分析。本研究将

获得可靠的铟基合金体系ＶＬＥ预测模型，为真空蒸
馏分离铟基二元合金工艺参数优化提供指导。

１　实验
１１　实验原料

实验采用Ｉｎ－Ｂｉ二元合金（物质的量比 ＝０６∶
０４）作为原料（根据相图选取合适物质的量比，避
免产生化合物）。配制 Ｉｎ－Ｂｉ二元合金所需的金属
铟（Ｉｎ）纯度为９９９９％、金属铋（Ｂｉ）纯度为９９９％，
铟来源为云南锡业集团（控股）有限责任公司，铋来

源为北京兴荣源科技有限公司。采用原子吸收光谱

和重量法对配制的Ｉｎ－Ｂｉ二元合金进行检测，结果

见表１。由表１可知，分析检测结果与预定配比相
吻合，符合实验要求。

表１　实验所用Ｉｎ－Ｂｉ二元合金成分
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＩｎ－Ｂｉｂｉｎａｒｙａｌｌｏｙ

ｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

合金名称
ｘＩｎ

（物质的量比）

ｘＢｉ
（物质的量比）

ｗＩｎ（质量

分数）／％

ｗＢｉ（质量

分数）／％

Ｉｎ－Ｂｉ合金 ０６ ０４ ５６９０ ４３１０

１２　实验装置
本研究中气－液平衡测定采用立式高温真空蒸

馏炉（最高可升温至１８００Ｋ），装置如图１所示。实
验所用坩埚材质为高纯石墨（９９９９８ｗｔ％），坩埚为
内径３０ｍｍ、高度１１０ｍｍ的圆柱形，冷凝盘材料为
高纯石墨，表面积为３１４ｃｍ２。

图１　高温真空蒸馏炉
Ｆｉｇ．１　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｃｕｕｍｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｆｕｒｎａｃｅ
　

开始实验前先开启冷却水，预抽真空检查整个

装置的气密性。准备工作完成后，称取４０ｇ配制的
Ｉｎ－Ｂｉ合金置于高纯石墨坩埚中，并将其置于真空
炉内，打开机械泵抽真空，待真空抽至１０Ｐａ左右，
设置两段升温程序，一段升温（升温速率为１０℃／
ｍｉｎ），一段保温，设置结束后启动加热程序。实验
过程中，保持炉内真空度为５～１０Ｐａ。保温结束后，
待真空炉冷却至室温，取出坩埚和冷凝盘，收集挥发

物和残留物，测定残留物中铟和铋的含量。

１３　实验步骤
１）Ｉｎ－Ｂｉ合金体系真空蒸馏平衡时间实验研

究。在一定温度下，通过改变不同的保温时间，根据
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每组实验后残留物的质量变化来判断合金蒸馏是否

达到平衡状态，进而确定平衡时间。

２）Ｉｎ－Ｂｉ合金体系真空蒸馏 ＶＬＥ实验研究。
平衡时间确定后，根据平衡时间进行第一组蒸馏实

验。一般而言，温度越高，分子热运动越快，体系达

到平衡所需时间越短，因此本研究中，实验温度每升

高３０℃，保温时间减少１０ｍｉｎ。
本研究采用原子吸收光谱法对实验后的残留物

进行化学分析，测定铟和铋的含量，通过质量守恒定

律计算气相中两组元的含量。

２　模型计算
２１　分子相互作用体积模型

分子相互体积作用模型（ＭＩＶＭ）是陶东平基于
自由体积理论以及晶格理论，并结合统计热力学推

导出的热力学模型。

根据ＭＩＶＭ，体系的摩尔过剩吉布斯能 ＧＥｍ表示
为式（１），二元液态混合物ｉ－ｊ的摩尔过剩Ｇｉｂｂｓ能
ＧＥｍ可表示为式（２）；偏摩尔量和摩尔量之间存在热
力学关系式（３）。

ＧＥｍ
ＲＴ＝∑

Ｃ

ｉ＝１
ｘｉｌｎ

Ｖｍｉ

∑
Ｃ

ｊ＝１
ｘｊＶｍｊＢｊｉ

－

１
２∑

Ｃ

ｉ＝１
Ｚｉｘ





ｉ

∑
Ｃ

ｊ＝１
ｘｊＢｊｉｌｎＢｊｉ

∑
Ｃ

ｊ＝１
ｘｊＢ




ｊｉ

（１）

ＧＥｍ
ＲＴ＝ｘｉ (ｌｎ Ｖｍｉ

ｘｉＶｍｉ＋ｘｊＶｍｊＢ )
ｊｉ
＋ｘｊ (ｌｎ Ｖｍｊ

ｘｊＶｍｊ＋ｘｉＶｍｉＢ )
ｉｊ
－

ｘｉｘｊ(２
ＺｉＢｊｉｌｎＢｊｉ
ｘｉ＋ｘｊＢｊｉ

＋
ＺｊＢｉｊｌｎＢｉｊ
ｘｊ＋ｘｉＢ )

ｉｊ
（２）

ＧＥｉ
ＲＴ＝ｌｎγｉ＝

ＧＥｍ (ＲＴ
（ＧＥｍ／ＲＴ）
ｘ )
ｉ Ｔ，Ｐ，ｘ［ｉ，Ｃ］

－

∑
Ｃ－１

ｌ＝１
ｘ(ｌ （Ｇ

Ｅ
ｍ／ＲＴ）
ｘ )
ｌ Ｔ，Ｐ，ｘ［ｌ，Ｃ］

（３）

式中：ＧＥｉ为组元ｉ的偏摩尔过剩 Ｇｉｂｂｓ能；下标符号
ｘ［ｉ，Ｃ］代表ｘｌ和 ｘＣ是偏微分的两个变量，且ｘＣ＝

１－∑
Ｃ－１

ｌ＝１
ｘｌ是一个从属变量，Ｒ为常数，Ｔ为热力学

温度，Ｂｉｊ和 Ｂｊｉ为势能相互作用参数，Ｚｉ、Ｚｊ为配位
数，Ｖｍｉ、Ｖｍｊ分别是纯物质ｉ、ｊ的摩尔体积。

将式（３）代入式（２）可得组元ｉ、ｊ的活度系数表
达式，见式（４）～（５）。

ｌｎγｉ (＝１＋ｌｎ
Ｖｍｉ

ｘｉＶｍｉ＋ｘｊＶｍｊＢ )
ｊｉ
－

ｘｉＶｍｉ
ｘｉＶｍｉ＋ｘｊＶｍｊＢｊｉ

－

ｘｊＶｍｉＢｉｊ
ｘｊＶｍｊ＋ｘｉＶｍｉＢｉｊ

－
ｘ２ｊ (２

ＺｉＢ
２
ｊｉｌｎＢｊｉ

（ｘｉ＋ｘｊＢｊｉ）
２＋

ＺｊＢｉｊｌｎＢｉｊ
（ｘｊ＋ｘｉＢｉｊ）

)２
（４）

ｌｎγｊ (＝１＋ｌｎ
Ｖｍｊ

ｘｊＶｍｊ＋ｘｉＶｍｉＢ )
ｉｊ
－

ｘｉＶｍｊＢｊｉ
ｘｉＶｍｉ＋ｘｊＶｍｊＢｊｉ

－
ｘｊＶｍｊ

ｘｊＶｍｊ＋ｘｉＶｍｉＢｉｊ
－

ｘ２ｉ (２
ＺｊＢ

２
ｉｊｌｎＢｉｊ

（ｘｊ＋ｘｉＢｉｊ）
２＋

ＺｉＢｊｉｌｎＢｊｉ
（ｘｉ＋ｘｊＢｊｉ）

)２ （５）

从式（４）和（５）可知，为求得活度系数 γｉ、γｊ，首
先需获得配位数Ｚｉ、Ｚｊ。Ｚｉ表达式见式（６），即修正
的配位数方程。

Ｚｉ＝
４ ２槡π(３

ｒ３ｍｉ－ｒ
３
０ｉ

ｒｍｉ－ｒ０ )
ｉ
ρｉｒｍｉ (ｅｘｐ

ΔＨｍｉ（Ｔｍｉ－Ｔ）
ＺｃＲＴＴ )

ｍｉ

（６）
式中：Ｚｃ＝１２为密堆配位数；ｒ０ｉ可通过金属在熔点
附近结构参数实验值拟合为原子共价直径ｄｃｏｖｉ的比
例关系，即 ｒ０ｉ＝０９１８ｄｃｏｖｉ；ｒｍｉ可近似为原子直径 σｉ，
即ｒｍｉ＝σｉ。

将活度系数代入式（７），即可获得组元 ｉ的活
度，见式（７）。

ａｉ＝γｉｘｉ （７）
为了检验模型预测的可靠性，采用理论值与实

验值之间的平均标准偏差Ｓｉ 和平均相对偏差Ｓｉ进
行分析。Ｓｉ 和Ｓｉ的表达式分别见式（８）、式（９）。

Ｓｉ [＝± １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
［ａｉ，ｅｘｐ－ａｉ，ｃａｌ］ ]２

１
２

（８）

Ｓｉ＝±
１００
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１

ａｉ，ｅｘｐ－ａｉ，ｃａｌ
ａｉ，ｅｘｐ

（９）

式中：ｎ为实验数据个数；ａｉ，ｅｘｐ和 ａｉ，ｃａｌ分别为活度实
验值和活度计算值。

２２　气－液平衡（ＶＬＥ）
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，见式（１０）。

Φ^ｖｉｐｙｉ＝Φｉｐｉγｉｘｉ (ｅｘｐ
Ｖｌｉ（ｐ－ｐｉ）)ＲＴ （１０）

式中：ｐｉ 是组元 ｉ在温度 Ｔ时的饱和蒸汽压；γｉ是
组元 ｉ在液相中的活度系数；ｘｉ和 ｙｉ分别是组元 ｉ
在液相和气相中的物质的量比；Φ^ｖｉ、Φ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
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数；Ｔ和ｐ分别是系统温度和压力；Ｖｌｉ是纯组分 ｉ的
摩尔体积；Ｒ是理想气体常数。

由于本研究是真空条件下的气液相平衡，Φ^ｖｉ＝

Φｉ ＝１；且低压条件下， (ｅｘｐ
Ｖｌｉ（ｐ－ｐｉ）)ＲＴ 也近似等

于１，式（１０）可简化为式（１１）。
ｐｙｉ＝ｐｉγｉｘｉ （１１）

对于二元合金体系 ｉ－ｊ，存在关系式（１２）～
（１３）。

ｘｉ＋ｘｊ＝１；ｙｉ＋ｙｊ＝１ （１２）
ｐ＝ｐｉγｉｘｉ＋ｐｊγｊｘｊ＝ｐｉγｉｘｉ＋ｐｊγｊ（１－ｘｉ）

（１３）
联立式（１１）和式（１３），可得到组元 ｉ在液相和

气相中的物质的量比 ｘｉ和 ｙｉ的表达式，见
式（１４）～（１３）。

ｘｉ＝
ｐ－ｐｊγｊ
ｐｉγｉ－ｐｊγｊ

（１４）

ｙｉ＝
ｐｉγｉｘｉ
ｐ （１５）

３　结果与讨论
表２为Ｉｎ－Ｂｉ合金在５～１０Ｐａ下的蒸馏实验条

件与实验结果，结果表明，１１８３Ｋ条件下，当保温时
间从２５ｈ增至３１７ｈ，残留物质量变化不大。因
此，Ｉｎ－Ｂｉ合金在１１８３Ｋ真空蒸馏过程中的平衡时
间确定为３１７ｈ。确定平衡时间后，即可设置温度
为唯一变量开展Ｉｎ－Ｂｉ合金的ＶＬＥ测定实验。

表２　Ｉｎ－Ｂｉ合金蒸馏实验条件与结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

Ｉｎ－Ｂｉａｌｌｏｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

序号
原料质

量／ｇ

蒸馏温

度／Ｋ

蒸馏时

间／ｈ

残留物

质量／ｇ

挥发物

质量／ｇ

１＃ ４０００ １１８３ ２００ ２９３２ １０６８

２＃ ４０００ １１８３ ２５０ ２８６５ １１３５

３＃ ４０００ １１８３ ３００ ２８０１ １１０９

４＃ ４０００ １１８３ ３１７ ２７７４ １２２６

５＃ ４０００ １２１３ ３００ ２５１６ １４２４

６＃ ４０００ １２４３ ２８３ ２３５２ １６４８

　　表３为Ｉｎ－Ｂｉ合金蒸馏实验化学分析结果，由表
３可知，１１８３Ｋ时，当残留物中Ｉｎ含量为８０８０％时，
挥发物中Ｂｉ含量达到９７１７％，表明采用真空蒸馏可
分离Ｉｎ－Ｂｉ合金。另外，随着蒸馏温度的升高，Ｉｎ挥
发进入气相增多，当蒸馏温度升高到１２４３Ｋ时，气相
中Ｉｎ的含量从２８３％增至１８３２％。

表３　Ｉｎ－Ｂｉ合金蒸馏实验化学分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＣｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩｎ－Ｂｉａｌｌｏｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

温度／Ｋ

液相 气相

Ｉｎ Ｂｉ Ｉｎ Ｂｉ

质量分数／％ 质量／ｇ 质量分数／％ 质量／ｇ 质量分数／％ 质量／ｇ 质量分数／％ 质量／ｇ
１１８３ ８０８０ ２２４１３ １９２０ ５３２６ ２８３ ０３４７ ９７１７ １１９１３
１２１３ ８０９４ ２０８４９ １９０７ ４９１１ １３４２ １９１１ ８６５８ １２３２９
１２４３ ８３９３ １９７４０ １６０７ ３７７９ １８３２ ３０１９ ８１６８ １３４６０

　　将Ｉｎ－Ｂｉ合金蒸馏实验结果与模型预测值进行
对比，模型预测流程见图２。

表４列出了采用ＭＩＶＭ计算Ｉｎ－Ｂｉ二元合金组
元活度所需参数，查阅文献得到 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的
活度系数实验值，结合式（４）和式（５）进行拟合，获
得对势能相互作用参数Ｂｉｊ、Ｂｊｉ，结果见表４。将 Ｂｉｊ、
Ｂｊｉ代入式（７）即可计算得到 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活
度，结果如表５所示。为了简便直观地对比活度计
算值与实验值，绘制了活度计算值与实验值对比图，

如图３所示。从表５和图３中可看出，ＭＩＶＭ活度
计算值与实验值吻合较好。为了定量检验模型计算

值的可靠性，采用式（８）和式（９）分别计算平均标准

偏差和平均相对偏差，结果见表６。从表６可看出，
两组元的平均标准偏差分别为 ±００１３９、±０００７，
平均相对偏差分别为 ±１１２１６％、±１１４５２１％，表
明采用 ＭＩＶＭ计算 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度是可
靠的。

饱和蒸气压计算公式见式（１６），表７列出了计
算Ｉｎ、Ｂｉ纯物质饱和蒸气压所需参数。结合 Ｉｎ、Ｂｉ
饱和蒸气压Ｐ及活度系数，采用式（１４）和式（１５）
即可计算得到同一压强、不同温度下 Ｉｎ－Ｂｉ合金体
系的ＶＬＥ数据，将计算值与对应温度下的实验值进
行对比，结果如表８所示。

ｌｏｇＰ ＝ＡＴ－１－ＢｌｇＴ＋ＣＴ＋Ｄ （１６）
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表４　ＭＩＶＭ计算活度所需参数
Ｔａｂｌｅ４　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒＭＩＶＭｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅａｃｔｉｖｉｔｙ

元素符号 Ｔｍｉ／Ｋ Ｖｍｉ／ｃｍ３·ｍｏｌ－１ ΔＨｍｉ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｄｃｏｖｉ／１０－８ｃｍ σｉ／１０－８ｃｍ Ｂｉｊ Ｂｊｉ

Ｉｎ ４３０ １６３０［１＋０９７×１０－４（Ｔ－４３０）］ ３２６０ ２８８０ ２６４０ １９５６３ ０３８６

Ｂｉ ５４４ ２０８７［１＋１１７×１０－４（Ｔ－５４４）］ １０８８ ３３８０ ２９２０

表５　Ｉｎ－Ｂｉ合金组元活度及活度系数计算值与实验值（Ｔ＝６００Ｋ）对比
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ（Ｔ＝６００Ｋ）ｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙ

ａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＩｎ－Ｂｉａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｘＩｎ ｘＢｉ
实验值 计算值

ａＩｎ ａＢｉ γＩｎ γＢｉ ａＩｎ ａＢｉ γＩｎ γＢｉ

１０００ ００００ １０００ ０００１ １０００ ０２７５ １０００ ００００ １０００ ０３９６

０９００ ０１００ ０８８３ ００４１ ０９８１ ０４０７ ０８９３ ００４６ ０９９２ ０４５８

０８００ ０２００ ０７５０ ０１０５ ０９３８ ０５２７ ０７７４ ０１０６ ０９６７ ０５２９

０７００ ０３００ ０６１８ ０１８９ ０８８３ ０６３１ ０６４６ ０１８３ ０９２３ ０６０９

０６００ ０４００ ０４９３ ０２８９ ０８２１ ０７２３ ０５１５ ０２７９ ０８５９ ０６９６

０５００ ０５００ ０３７６ ０４０３ ０７５２ ０８０５ ０３８８ ０３９３ ０７７７ ０７８６

０４００ ０６００ ０２７１ ０５２７ ０６７７ ０８７８ ０２７４ ０５２４ ０６８４ ０８７３

０３００ ０７００ ０１８０ ０６５６ ０６００ ０９３７ ０１７７ ０６６２ ０５９０ ０９４６

０２００ ０８００ ０１０６ ０７８２ ０５２９ ０９７８ ０１０２ ０７９４ ０５１１ ０９９２

０１００ ０９００ ００４８ ０８９７ ０４７５ ０９９７ ００４８ ０９０６ ０４７７ １００６

００００ １０００ ０００１ １０００ ０４５５ １０００ ００００ １０００ ０５７４ １０００

图２　二元合金ＶＬＥ值计算流程
Ｆｉｇ．２　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＶＬＥｖａｌｕｅ

ｏｆｂｉｎａｒｙａｌｌｏｙ
　

图３　Ｉｎ－Ｂｉ合金组元活度ＭＩＶＭ计算值
与实验值（Ｔ＝６００Ｋ）对比

Ｆｉｇ．３　Ｉｎ－ＢｉａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｃｔｉｖｉｔｙＭＩＶＭ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅ

（Ｔ＝６００Ｋ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
　

　　从表８可看出，Ｉｎ－Ｂｉ合金体系 ＶＬＥ计算值与
实验值吻合。为了更加直观地对比 ＶＬＥ计算值与
实验值，将ＶＬＥ计算值和实验值绘制于图４中。由
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表６　ＭＩＶＭ计算值与实验值的平均标准偏差
及平均相对偏差

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｍｅａｎｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄｍｅａｎ
ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆＭＩＶＭｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ

合金组元 平均标准偏差Ｓｉ 平均相对偏差Ｓｉ／％

Ｉｎ ００１３９ １１２１６

Ｂｉ ０００７ １１４５２１

表７　计算Ｉｎ、Ｂｉ饱和蒸气压所需参数
Ｔａｂｌｅ７　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅ
ｓａｔｕｒａｔｅｄｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＩｎａｎｄＢｉ

元素 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 温度范围／Ｋ

Ｉｎ －１２５８０ －０４５ － １１９１ ４２９～２３３３

Ｂｉ －１０４００ －１２６ － １４４７ ３００～１８３７

图４可知，计算值与实验值虽存在一定偏差，但基本
吻合，表明采用ＭＩＶＭ预测 Ｉｎ－Ｂｉ合金体系的 ＶＬＥ
　　表８　Ｉｎ－Ｂｉ合金ＶＬＥ计算值与实验值对比

Ｔａｂｌｅ８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆＶＬＥｆｏｒＩｎ－Ｂｉａｌｌｏｙｓ

温度／Ｋ

ＭＩＶＭ计算值 实验值

Ｉｎ物质的量比 Ｂｉ物质的量比 Ｉｎ物质的量比 Ｂｉ物质的量比

液相 气相 液相 气相 液相 气相 液相 气相

１１８３ ０８０８０ ００６２７ ０１９２０ ０９３７３ ０８８４５ ００５０３ ０１１５５ ０９４９７
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是可靠的。计算值与实验值存在偏差的主要原因如

下：① ＭＩＶＭ是基于理想状况下计算的，但合金蒸
馏实验条件无法达到理想平衡状态；②在合金蒸馏
实验中，少量气相被真空泵抽走，合金组元质量损失

导致实验偏差；③在合金蒸馏实验中，冷凝的液相因
产生偏析现象，可能会导致残留物化学分析结果产

生误差；④目前还未能找到合适的气－液平衡装置
用于准确测定低压高温下合金体系的气－液平衡数
据。ＭＩＶＭ是基于溶液体系建立的，对于合金的适
用范围即为液体合金的温度范围：合金的熔点—合

金的沸点。采用ＭＩＶＭ计算铟基合金的 ＶＬＷ值适
用于不同物质的量比比下的铟基合金，适用范围

较广。

图４中，在温度１２００Ｋ下作１条水平线与气相
线交于点 Ｐ，与液相线交于点 Ｑ，进而可知在温度
１２００Ｋ、系统压力１０Ｐａ条件下开展Ｉｎ－Ｂｉ二元合金
真空蒸馏实验且达到气液相平衡时，液相中 Ｉｎ的物
质的量比为 ０８５３，气相中 Ｉｎ的物质的量比为
００９３７。可见，基于气－液平衡相图，可根据实验参
数提前预测产品的成分。另外，还可根据所需产品

成分在实验前提前确定实验参数。例如，为使气相

中铋含量（物质的量比）高于０９９９９，１０Ｐａ条件下
的蒸馏温度不能高于１０７８Ｋ。

本研究将ＭＩＶＭ预测与合金蒸馏实验相结合，

图４　Ｉｎ－Ｂｉ合金气液平衡实验值与计算值对比
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｖａｌｕｅｓｏｆＩｎ－Ｂｉａｌｌｏｙｇａｓｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

　

获得了可靠的铟基合金体系ＶＬＥ预测模型，同时为
铟基合金真空蒸馏分离提纯提供了可靠的实验

数据。

４　结论
本文以配置的Ｉｎ－Ｂｉ合金为原料进行真空蒸馏

实验，以获得 Ｉｎ－Ｂｉ合金的 ＶＬＥ值，并采用 ＭＩＶＭ
预测Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度及气液平衡数据，与试
验值进行对比分析，得到以下结论。

１）Ｉｎ－Ｂｉ合金真空蒸馏实验结果表明：１１８３Ｋ
时，当残留物中 Ｉｎ含量为８０８０％时，挥发物中 Ｂｉ
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含量达到９７１７％，表明采用真空蒸馏可分离Ｉｎ－Ｂｉ
合金中的Ｉｎ元素和Ｂｉ元素。
２）采用ＭＩＶＭ预测 Ｉｎ－Ｂｉ合金组元的活度，平

均标准偏差分别为 ±００１３９、±０００７；平均相对偏
差为±１１２１６％、±１１４５２１％，表明采用 ＭＩＶＭ预
测Ｉｎ－Ｂｉ合金的活度是可靠的。
３）采用 ＭＩＶＭ预测了 Ｉｎ－Ｂｉ合金体系的 ＶＬＥ

值，与实验值吻合，表明采用ＭＩＶＭ预测铟基合金体
系的ＶＬＥ值是可靠的，且适用于不同物质的量比下
的铟基合金，可用于指导真空蒸馏分离铟基合金。

４）采用ＭＩＶＭ预测与真空蒸馏实验相结合，不
仅验证了ＭＩＶＭ的可靠性，还获得了真空蒸馏分离
Ｉｎ－Ｂｉ合金的工艺参数。
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