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［摘　要］　本文采用经典热力学计算方法计算了不同条件下 Ｓｎ、ＳｎＳ、Ｃｕ、Ｃｕ２Ｓ分解、挥发及其相互反
应ΔＧ－Ｔ关系，以及锡的饱和蒸气压等数据，通过对数据的分析与讨论，探讨 Ｓｎ、ＳｎＳ、Ｃｕ、Ｃｕ２Ｓ发生分
解、挥发及相互反应的理论实验条件：ＳｎＳ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负相关性，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在标准状态下的
分解反应不会发生，ＳｎＳ（ｇ）的分解反应不可能发生；Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负相关性；标准状态
下，当温度大于６９０Ｋ（约４１７℃）时，ＳｎＳ与Ｃｕ即可发生反应；真空条件下，Ｃｕ２Ｓ和Ｓｎ很容易发生反应。
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　　标准吉布斯自由能 ΔｒＧθ和吉布斯自由能 ΔｒＧ
是确定反应过程进行方向的主要热力学量［１］。通

过标准吉布斯自由能 ΔｒＧθ和吉布斯自由能 ΔｒＧ的
计算结果，不仅可以预测材料制备和冶金过程中反

应的基本规律，还可作为相关工艺的理论基础。饱

和蒸气压是纯物质的特性，可用来作为纯物质挥发

性判断的依据［２］。本文采用经典热力学计算了不

同条件下 Ｓｎ、ＳｎＳ、Ｃｕ、Ｃｕ２Ｓ分解、挥发及相互反应
ΔＧ－Ｔ关系，以及锡的饱和蒸气压等数。

１　理论基础
１１　吉布斯自由能

吉布斯自由能在冶金过程中有重要的地位。

在冶金和材料热力学分析中，标准吉布斯自由能

的计算是主要的指标。它是判断和控制相关反应

在一定条件下发生的趋势、方向以及达到平衡的

重要参数［３－６］。一般用范特霍夫化学反应等温方

程式，计算推导实际条件下反应的吉布斯自由能

变化 ΔｒＧ，可以判断反应过程进行的方向，计算公
式见式（１）～（３）。

ΔｒＧ＝ΔｒＧθ＋ＲＴＬｎＱ （１）

ΔｒＧθ＝－ＲＴＬｎＫθ （２）

ΔｒＧθ＝ΔｒＨθ－ＴΔｒＳθ （３）

式中：Ｋθ为标准平衡常数；ΔｒＧθ为标准状态下的吉
布斯自由能变化；Ｑ为实际条件下反应前后物质的
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压力或浓度（活度）之比；ΔｒＧ为实际条件下的吉布
斯自由能变化。

当ΔｒＧ为负值且其数值越大时，反应向指定方
向进行的可能性就越大。ΔｒＧθ负值越大，表明生成
的化合物越稳定，也表示在标准状态下反应自发进

行的可能性越高。由 ΔｒＧθ可以求出标准平衡常数
Ｋθ，从而知道反应进行的程度［３，７］。

对于一个化学反应，判断该反应是否达到平衡，

是通过反应物之间的相关关系确认［２－３］。若参与反

应的物质中有任意两个物质不能共存时，则该反应

未能达到平衡。判断化学反应是否达到热力学平

衡，可采用以下方法：①相图分析；②热力学参数状
态图分析；③热力学计算ΔｒＧθ进行判断。
１２　纯物质饱和蒸气压

纯物质在一定的温度和压强下有固定的蒸气压

和分子结构，用克劳修斯－克莱普方程表示，见
式（４）。

ｄｐ
ｄＴ＝

Ｌ
Ｔ（Ｖｇ－Ｖｌ）

（４）

在某一温度下，金属的饱和蒸汽压越大，其越容

易挥发，纯物质的温度与饱和蒸气压的关系式如式

（５）所示。
ｌｇｐ＝ＡＴ－１＋ＢｌｇＴ＋ＣＴ＋Ｄ （５）

式中Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ均为常数［８］。

２　结果与讨论
采用经典热力学方法，计算出各体系的 ΔＧ－Ｔ

关系，计算结果如表１～９所示。通过查阅数据，获
得Ｓｎ的Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ值，得到 Ｓｎ的饱和蒸气压 Ｐ－Ｔ
关系式。

２１　ＳｎＳ分解与挥发的热力学分析与讨论
由表１绘制ＳｎＳ（ｓ，ｌ）分解热力学平衡图，结果

如图１所示，在图中可以直观看到参与反应各物质
的稳定区域及稳定条件。

表１　ＳｎＳ（ｓ，ｌ）分解反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

２ＳｎＳ（ｓ）＝２Ｓｎ（ｓ）＋Ｓ２（ｇ） ３４４５７４９－０１７３８Ｔ ２９８～５０５

３５５１５５８－０１９４９Ｔ ５０５～８００

２ＳｎＳ（ｓ）＝２Ｓｎ（ｌ）＋Ｓ２（ｇ） ３５０２１８７－０１８８５Ｔ ８００～８７５

３４５１７８７－０１８２９Ｔ ８７５～１１５４

２ＳｎＳ（ｌ）＝２Ｓｎ（ｌ）＋Ｓ２（ｇ） ２６９８９３０－０１１８０Ｔ １１５４～１４８３

　　直线上方区域内，任一温度下，实际硫压高于平
衡线上相同温度时的平衡硫分压，故平衡线上方区

域为ＳｎＳ的稳定区，下方为Ｓｎ的稳定区。图中绘出
两个相变点，１１５４Ｋ时ＳｎＳ的熔点和５０５Ｋ时Ｓｎ的
熔点，以及ＳｎＳ（ｓ）、ＳｎＳ（ｌ）、Ｓｎ（ｓ）、Ｓｎ（ｌ）的稳定区。
由图１可判断各物质稳定存在的条件，如：５０５Ｋ
时，若ＳｎＳ（ｓ）发生分解，则有 ｌｇ（Ｐｓ２／Ｐθ＜１０２×
１０－２６，即硫分压小于 １０２×１０－２７ ＭＰａ（１０２１×
１０－２１Ｐａ）；１１５４Ｋ时，若ＳｎＳ（ｌ）发生分解，需要压力
小于１０２×１０－７ＭＰａ（０１０２１Ｐａ）。

图１　Ｓｎ－Ｓ系平衡图
　

由图１可见，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负相
关性。随着压强的增大，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）发生分解所需要的
温度也越低，当ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在１１５４Ｋ发生分解，此时需
要的压强为０１０２１Ｐａ，远远小于标准大气压，故认为
ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在标准状态下的分解反应不会发生。

表２　ＳｎＳ（ｇ）分解反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

２ＳｎＳ（ｇ）＝２Ｓｎ（ｓ）＋Ｓ２（ｇ） －７９８９０５＋０１４８８Ｔ ２９８～５０５

２ＳｎＳ（ｇ）＝２Ｓｎ（ｌ）＋Ｓ２（ｇ）
－６０２６８３＋０１１００Ｔ ５０５～８００

－５１８１６３＋００９９８Ｔ ８００～２０００

　　由表２绘制气态 ＳｎＳ分解反应热力学平衡图，
结果如图２所示。

根据图２及等温方程可以判断各物质存在的稳
定区域，标准状态下，ＳｎＳ的沸点是１５０３Ｋ。由图２
可以看出：当温度 Ｔ＞１５０３Ｋ时，ＳｎＳ为气态，此时
气态的ＳｎＳ若发生分解反应，其平衡常数小于１（平
衡常数大于１，反应才会发生），故气态 ＳｎＳ的分解
反应不可能发生。
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图２　气态ＳｎＳ分解反应平衡图
　

由表３绘制得ＳｎＳ（ｓ，ｌ）挥发热力学平衡图，结
果如图３所示。

表３　ＳｎＳ（ｓ，ｌ）挥发反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

ＳｎＳ（ｓ）＝ＳｎＳ（ｇ） ２０９５９７５－０１５４９Ｔ ２９８～８７５

ＳｎＳ（ｓ）＝ＳｎＳ（ｇ） １９９１７１５－０１４２２Ｔ ８７５～１１５４

ＳｎＳ（ｌ）＝ＳｎＳ（ｇ） １５８５１５８－０１０７０Ｔ １１５４～１４８３

图３　ＳｎＳ挥发热力学平衡图
　

　　平衡线下方区域为 ＳｎＳ（ｇ）的稳定区，上方为
ＳｎＳ（ｌ）、ＳｎＳ（ｓ）的稳定区。图中绘出一个相变点，
１１５４Ｋ时ＳｎＳ的熔点。由图 ３可判断各物质稳定
存在的条件，如：当Ｔ＝１２６０Ｋ时，若ＳｎＳ挥发，需要
ｌｇ（Ｐｓ２／Ｐθ）＜１０２×１０

－１，即压力小于１０２×１０－２

ＭＰａ（１０２×１０４Ｐａ）；当 Ｔ＝８４０Ｋ时，若 ＳｎＳ挥发，
需要ｌｇ（Ｐｓ２／Ｐθ）＜１０２×１０

－５，即压力小于１０２×

１０－６ＭＰａ（１０２Ｐａ）。
由图３可见，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）挥发的温度与压强呈负相

关性。随着压强的增大，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）挥发所需要的温度

也越低，当压强为１０２Ｐａ，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在８４０Ｋ时会挥
发，当压强为１０２×１０４Ｐａ，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在１２６０Ｋ时会
挥发，故认为ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在真空条件下的挥发容易。
２２　Ｃｕ２Ｓ分解与挥发的热力学分析与讨论

由表４绘制 Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）分解反应热力学平衡
图，结果如图４所示。

表４　Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）分解反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

２８６４７７４－０１４４８Ｔ ２９８～３７６

２Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＝４Ｃｕ（ｓ）＋Ｓ２（ｇ）２７１１２５６－００７５５Ｔ ３７６～６２３

２５４９９６８－００５０５Ｔ ６２３～１３５７

２Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＝４Ｃｕ（ｌ）＋Ｓ２（ｇ）３００９０１２－００８３７Ｔ １３５７～１４０３

２Ｃｕ２Ｓ（ｌ）＝４Ｃｕ（ｌ）＋Ｓ２（ｇ）２７４６２０９－００６５１Ｔ １４０３～２０００

图４　Ｃｕ－Ｓ系平衡图
　

　　平衡线上方区域为 Ｃｕ２Ｓ的稳定区，下方为 Ｃｕ
的稳定区。图中绘出两个相变点，１３５７Ｋ时 Ｃｕ的
熔点和１４０３Ｋ时Ｃｕ２Ｓ的熔点，及Ｃｕ２Ｓ（ｓ）、Ｃｕ２Ｓ（ｌ）、
Ｃｕ（ｓ）、Ｃｕ（ｌ）的稳定区。由图４可判断各物质稳定
存在的条件，如：１４０３Ｋ时，若 Ｃｕ２Ｓ（ｌ）发生分解，
ｌｇ（Ｐｓ２／Ｐθ）＜１０２×１０

－６，即 Ｓ分压小于 １０２×
１０－７ＭＰａ（０１０２Ｐａ）；１３５７Ｋ时，Ｃｕ２Ｓ（ｓ）发生分解
需要压力小于１０２×１０－８ＭＰａ（１０２×１０－２Ｐａ）。

由图４可见，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负
相关性。随着压强的增大，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）发生分解所需
要的温度也越低，当 Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在 １３５７Ｋ发生分
解，此时需要的压强为００１０２Ｐａ，远远小于标准大
气压，故认为 Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在标准状态下的分解反应
不会发生。

由表５绘制Ｃｕ２Ｓ挥发热力学平衡图，结果如图
５所示。
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表５　Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）挥发反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｇ） ４４３５０５６－０１３８５Ｔ ２９８～１４０３

Ｃｕ２Ｓ（ｌ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｇ） ４０２０２４３－０１０７３Ｔ １４０３～２０００

图５　Ｃｕ２Ｓ挥发热力学平衡图
　

　　平衡线下方区域为 Ｃｕ２Ｓ（ｇ）的稳定区，上方为
Ｃｕ２Ｓ（ｓ）、Ｃｕ２Ｓ（ｌ）的稳定区。图中绘出一个相变
点，１４０３Ｋ时Ｃｕ２Ｓ的熔点。由图５可判断各物质
稳定存在的条件，如：当 Ｔ＝１４０３Ｋ时，若 Ｃｕ２Ｓ挥
发，需要 ｌｇ（ＰＣｕ２Ｓ／Ｐθ）＜１０２×１０

－９，即压力小于

１０２×１０－１０ＭＰａ（１０２×１０－４Ｐａ）。
由图５可见，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）挥发的温度与压强呈负

相关性。随着压强的增大，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）挥发所需要的
温度也越低，当压强为１０２×１０－４Ｐａ，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在
１４０３Ｋ时会挥发，其压强远远小于标准大气压，故
认为Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在标准状态下的挥发不发生。
２３　Ｃｕ、Ｓｎ挥发的热力学分析与讨论
２３１　Ｃｕ挥发的热力学分析与讨论

由表６绘制 Ｃｕ（ｓ，ｌ）挥发的热力学平衡图，如
图６所示。

表６　Ｃｕ（ｓ，ｌ）挥发反应ΔＧ－Ｔ关系

方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ（ｇ） ３３５６１０３－０１２８０Ｔ ２９８～１３５７

Ｃｕ（ｌ）＝Ｃｕ（ｇ） ３１０３０１６－０１０９４Ｔ １３５７～２４８３

　　平衡线下方区域为 Ｃｕ（ｇ）的稳定区，上方为
Ｃｕ（ｓ）、Ｃｕ（ｌ）的稳定区。图中绘出一个相变点，
１３５７Ｋ时Ｃｕ的熔点。由图６即可判断各物质稳定
存在的条件。如：当 Ｔ＝１３５７Ｋ时，若气态 Ｃｕ存

图６　Ｃｕ挥发的热力学平衡图
　

在，需要 ｌｇ（ＰＣｕ／Ｐθ）＜１０２×１０
－６，即压力小于

１０２×１０－７ＭＰａ（０１０２Ｐａ）。
由图６可见，Ｃｕ（ｓ，ｌ）挥发的温度与压强呈负相

关性。随着压强的增大，Ｃｕ（ｓ，ｌ）挥发所需要的温度
也越低，当压强为０１０２Ｐａ时，Ｃｕ（ｓ，ｌ）在１３５７Ｋ
会挥发，故认为 Ｃｕ（ｓ，ｌ）在标准状态下的挥发不会
发生。

２３２　Ｓｎ挥发的热力学分析与讨论
由表７绘制Ｓｎ的Ｐ－Ｔ图，结果如图７所示。

表７　Ｓｎ饱和蒸汽压（Ｐ－Ｔ关系）

金属 方程式 温度／Ｋ

Ｓｎ ＬｇＰ＝－１５５００Ｔ－１＋１０３５ ５０５～２８９６

图７　Ｓｎ的Ｐ－Ｔ图
　

　　图７是Ｓｎ的饱和蒸汽压曲线。由图７中可以
得到：在Ｔ＝２７２５Ｋ时，Ｓｎ的饱和蒸汽压小于标准
大气压。Ｓｎ的饱和蒸气压与温度成正相关性，随着
温度降低，Ｓｎ的饱和蒸汽压也随之降低。因此在Ｓｎ
标准状态下很难挥发。
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２４　ＳｎＳ、Ｃｕ、Ｓｎ与 Ｃｕ２Ｓ交互反应的热力学分析
与讨论

２４１　ＳｎＳ与Ｃｕ反应的热力学分析与讨论
由表８绘制ＳｎＳ与Ｃｕ反应的热力学ΔＧ－Ｔ图，

结果如图８所示。
　　图８是ＳｎＳ与Ｃｕ标准状态下反应的热力学ΔＧ－
Ｔ图，纵坐标是ΔＧ值，横坐标是温度，５０５Ｋ、１１５４Ｋ
分别是Ｓｎ、ＳｎＳ的熔点。由图８可以得出：标准状态

表８　ＳｎＳ与Ｃｕ反应的ΔＧ－Ｔ关系

编号 方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

１
ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｓ） ２９１２９９－００２９８Ｔ ２９８～３７６

ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｓ） ３４９８０１－００４５２Ｔ ３７６～５０５

ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ） ４８６９２２－００７３７Ｔ ５０５～６２３

２
ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ） ４６７６７６－００６７９Ｔ ６２３～８００

ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ） ４６５２０８－００６７６Ｔ ８００～８７５

ＳｎＳ（ｓ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ） ４５７８４５－００６６７Ｔ ８７５～１１５４

３ ＳｎＳ（ｌ）＋２Ｃｕ（ｓ）＝Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ） １１８８６０－００３７４Ｔ １１５４～１３５７

图８　ＳｎＳ与Ｃｕ反应的ΔＧ与温度Ｔ的关系

下，ＳｎＳ和Ｃｕ发生反应的吉布斯自由能随着温度的
升高，ΔＧ值逐渐减小；在 Ｔ＝６９０Ｋ时，ΔＧ＝０，Ｔ＞
６９０Ｋ时，ΔＧ恒小于零。因此，标准状态下，ＳｎＳ与
Ｃｕ发生反应时的温度大于６９０Ｋ（约４１７℃）。
２４２　Ｓｎ与Ｃｕ２Ｓ反应的热力学分析与讨论

由表９计算结果绘制了Ｓｎ与Ｃｕ２Ｓ反应的热力
学ΔＧ－Ｔ图，结果如图９所示。
　　由图９可以得出：Ｓｎ与Ｃｕ２Ｓ反应的热力学ΔＧ
值随着温度 Ｔ值的升高而降低，且在不同的压强、
同一温度下，ΔＧ值的变化明显。说明真空条件下
Ｃｕ２Ｓ和Ｓｎ的反应容易发生，而且随着压强的减小，

表９　Ｓｎ与Ｃｕ２Ｓ反应的ΔＧ－Ｔ关系
方程式 ΔＧ－Ｔ关系式 温度／Ｋ

Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｓ）＝ＳｎＳ（ｇ）＋２Ｃｕ（ｓ） １８３９３４４－０１３４０Ｔ ２７３～３７６
Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｓ）＝ＳｎＳ（ｇ）＋２Ｃｕ（ｓ） １７６３８２８－０１１４２Ｔ ３７６～５０５
Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ）＝ＳｎＳ（ｇ）＋２Ｃｕ（ｓ） １６２９５２８－００８７１Ｔ ５０５～６２３
Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ）＝ＳｎＳ（ｇ）＋２Ｃｕ（ｓ） １５９３８５２－００８２５Ｔ ６２３～８００
Ｃｕ２Ｓ（ｓ）＋Ｓｎ（ｌ）＝ＳｎＳ（ｇ）＋２Ｃｕ（ｓ） １５２４４０６－００７４３Ｔ ８００～１３５７

图９　Ｓｎ与Ｃｕ２Ｓ反应的ΔＧ与温度Ｔ的关系

所需的反应温度也随之降低。

３　结论
本文通过对 Ｓｎ、ＳｎＳ、Ｃｕ、Ｃｕ２Ｓ分解、挥发反应

及相互反应ΔＧ－Ｔ关系的热力学计算，及Ｓｎ的饱和
蒸气压的分析与讨论，得到以下结论。

１）ＳｎＳ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负相关性。随
着压强的增大，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）发生分解所需要的温度也
越低，当ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在１１５４Ｋ发生分解，此时需要的

·０２· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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压强为 ０１０２１Ｐａ，远远小于标准大气压，故
ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在标准状态下的分解反应不会发生；
ＳｎＳ（ｇ）的分解反应不可能发生；当压强为１０２Ｐａ
时，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在８４０Ｋ会挥发，当压强为１０２×１０４

Ｐａ时，ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在１２６０Ｋ会挥发，故ＳｎＳ（ｓ，ｌ）在真
空条件下的挥发容易。即ＳｎＳ在真空条件下有较强
的挥发性。

２）Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）分解的温度与压强呈负相关性。
随着压强的增大，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）发生分解所需要的温度
也越低，当Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在１３５７Ｋ发生分解，此时需
要的压强为００１０２Ｐａ，远远小于标准大气压，故认
为Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在标准状态下的分解反应不会发生；
Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）挥发的温度与压强呈负相关性，随着压强
的增大，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）挥发所需要的温度也越低，当压
强为１０２×１０－４Ｐａ，Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）在 １４０３Ｋ时会挥
发，其压强远远小于标准大气压，故认为 Ｃｕ２Ｓ（ｓ，ｌ）
在标准状态下的挥发不发生。

３）标准状态下，当温度大于６９０Ｋ（约４１７℃）
时，ＳｎＳ与 Ｃｕ即可发生反应；真空条件下，Ｃｕ２Ｓ和
　　

Ｓｎ的反应很容易发生（如２０Ｐａ，７７７℃时）；随着压
强的减小，硫化亚铜和 Ｓｎ发生反应所需温度随之
降低。
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