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[摘摇 要]摇 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 ~ 10 Pa、温度 1 183 K、平衡时间 3郾 17 h 条件下,当残留物中 In
含量为 80郾 80%时,挥发物中铋含量达到 97郾 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 依 0郾 013 9、
依 0郾 007,平均相对偏差分别为 依 11郾 216% 、 依 11郾 452 1% ,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摇 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 ( Transparent conductive oxide, 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(Organic Light鄄Emitting Diode)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(Indium Tin Oxide) [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、“三废冶排放少、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鄄liquid equilibrium, 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摇 实验
1郾 1摇 实验原料

实验采用 In -Bi 二元合金(物质的量比 = 0郾 6颐
0郾 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郾 99% 、金属铋(Bi)纯度为 99郾 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摇 实验所用 In -Bi 二元合金成分

Table 1摇 The composition of In -Bi binary alloy
used in the experiment

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郾 6 0郾 4 56郾 90 43郾 10

1郾 2摇 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 1 800 K),装置如图 1 所示。 实

验所用坩埚材质为高纯石墨(99郾 998wt % ),坩埚为

内径 30 mm、高度 110 mm 的圆柱形,冷凝盘材料为

高纯石墨,表面积为 314 cm2。

图 1摇 高温真空蒸馏炉

Fig. 1摇 High temperature vacuum distillation furnace
摇

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 40 g 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 10 Pa 左右,
设置两段升温程序,一段升温(升温速率为 10 益 /
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 ~ 10 Pa。 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郾 3摇 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 益,保温时间减少 10 min。
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摇 模型计算
2郾 1摇 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 GE

m表示

为式(1),二元液态混合物 i - j 的摩尔过剩 Gibbs 能
GE

m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)。
GE

m

RT =移
C

i = 1
xi ln

Vmi

移
C

j = 1
x jVmjB ji

-

1
2 移

C

i = 1
Z ix

æ

è

ç
çç

i

移
C

j = 1
x jB ji lnB ji

移
C

j = 1
x jB

ö

ø

÷
÷÷

ji

(1)

GE
m

RT = xi (ln
Vmi

xiVmi + xjVmjB
)

ji
+ xj (ln

Vmj

xjVmj + xiVmiB
)

ij
-

xix j (2
Z iB ji lnB ji

xi + x jB ji
+
Z jB ij lnB ij

x j + xiB
)

ij
(2)

GE
i

RT = ln酌i =
GE

m (RT
鄣(GE

m / RT)
鄣x )

i T,P,x[ i,C]
-

移
C-1

l = 1
x (l

鄣(GE
m / RT)
鄣x )

l T,P,x[ l,C]
(3)

式中:GE
i 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 - 移
C-1

l = 1
xl 是一个从属变量,R 为常数,T 为热力学

温度,B ij和 B ji为势能相互作用参数,Z i、Z j 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)。

ln酌i (= 1 + ln
Vmi

xiVmi + x jVmjB
)

ji
-

xiVmi

xiVmi + x jVmjB ji
-

x jVmiB ij

x jVmj + xiVmiB ij
-
x2
j (2

Z iB2
ji lnB ji

(xi + x jB ji) 2 +
Z jB ij lnB ij

(x j + xiB ij)
)2

(4)

ln酌 j (= 1 + ln
Vmj

x jVmj + xiVmiB
)

ij
-

xiVmjB ji

xiVmi + x jVmjB ji
-

x jVmj

x jVmj + xiVmiB ij
-

x2
i (2

Z jB2
ij lnB ij

(x j + xiB ij) 2 +
Z iB ji lnB ji

(xi + x jB ji)
)2 (5)

从式(4)和(5)可知,为求得活度系数 酌i、酌 j,首
先需获得配位数 Z i、Z j。 Z i 表达式见式(6),即修正

的配位数方程。

Z i =
4 2仔 (3

r3mi - r30i
rmi - r0

)
i

籽irmi (exp
驻Hmi(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郾 918dcovi;rmi可近似为原子直径 滓i,
即 rmi = 滓i。

将活度系数代入式(7),即可获得组元 i 的活

度,见式(7)。
ai = 酌ixi (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 [= 依 1

n 移
n

i = 1
[ai,exp - ai,cal] ]2

1
2

(8)

Si = 依 100
n 移

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郾 2摇 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)。

椎̂v
i pyi =椎*

i p*
i 酌ixi (exp

Vl
i(p - p*

i ) )RT (10)

式中:p*
i 是组元 i 在温度 T 时的饱和蒸汽压;酌i 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;椎̂v

i 、椎*
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;Vl
i 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,椎̂v

i =

椎*
i = 1;且低压条件下, (exp

Vl
i(p - p*

i ) )RT 也近似等

于 1,式(10)可简化为式(11)。
pyi = p*

i 酌ixi (11)
对于二元合金体系 i - j,存在关系式(12) ~

(13)。
xi + x j = 1;yi + y j = 1 (12)

p = p*
i 酌ixi + p*

j 酌 jx j = p*
i 酌ixi + p*

j 酌 j(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*

j 酌 j

p*
i 酌i - p*

j 酌 j
(14)

yi =
p*
i 酌ixi

p (15)

3摇 结果与讨论
表 2 为 In -Bi 合金在 5 ~ 10 Pa 下的蒸馏实验条

件与实验结果,结果表明,1 183 K 条件下,当保温时

间从 2郾 5 h 增至 3郾 17 h,残留物质量变化不大。 因

此,In -Bi 合金在 1 183 K 真空蒸馏过程中的平衡时

间确定为 3郾 17 h。 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摇 In -Bi 合金蒸馏实验条件与结果

Table 2摇 Experimental conditions and results of
In -Bi alloy distillation

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郾 00 1 183 2郾 00 29郾 32 10郾 68
2# 40郾 00 1 183 2郾 50 28郾 65 11郾 35
3# 40郾 00 1 183 3郾 00 28郾 01 11郾 09
4# 40郾 00 1 183 3郾 17 27郾 74 12郾 26
5# 40郾 00 1 213 3郾 00 25郾 16 14郾 24
6# 40郾 00 1 243 2郾 83 23郾 52 16郾 48

摇 摇 表 3 为 In -Bi 合金蒸馏实验化学分析结果,由表

3 可知,1 183 K 时,当残留物中 In 含量为 80郾 80%时,
挥发物中 Bi 含量达到 97郾 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 1 243 K 时,气相

中 In 的含量从 2郾 83%增至 18郾 32%。

表 3摇 In -Bi 合金蒸馏实验化学分析结果

Table 3摇 Chemical analysis results of In -Bi alloy distillation experiment

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

1 183 80郾 80 22郾 413 19郾 20 5郾 326 2郾 83 0郾 347 97郾 17 11郾 913
1 213 80郾 94 20郾 849 19郾 07 4郾 911 13郾 42 1郾 911 86郾 58 12郾 329
1 243 83郾 93 19郾 740 16郾 07 3郾 779 18郾 32 3郾 019 81郾 68 13郾 460

摇 摇 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 B ij、B ji,结果见表 4。 将 B ij、
B ji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 依 0郾 013 9、 依 0郾 007,
平均相对偏差分别为 依 11郾 216% 、 依 11郾 452 1% ,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摇 MIVM 计算活度所需参数

Table 4摇 Parameters required for MIVM to calculate activity
元素符号 Tmi / K Vmi / cm3·mol - 1 驻Hmi / kJ·mol - 1 dcov i / 10 - 8 cm 滓i / 10 - 8 cm Bij B ji

In 430 16郾 30[1 + 0郾 97 伊 10 - 4(T - 430)] 3郾 260 2郾 880 2郾 640 1郾 956 3 0郾 386

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

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

Table 5摇 Comparison between the calculated and experimental values (T = 600 K) of the activity
and activity coefficient of In -Bi alloy components

xIn xBi
实验值 计算值

aIn aBi 酌In 酌Bi aIn aBi 酌In 酌Bi

1郾 000 0郾 000 1郾 000 0郾 001 1郾 000 0郾 275 1郾 000 0郾 000 1郾 000 0郾 396

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

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

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

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

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

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

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

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

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

0郾 000 1郾 000 0郾 001 1郾 000 0郾 455 1郾 000 0郾 000 1郾 000 0郾 574 1郾 000

图 2摇 二元合金 VLE 值计算流程

Fig. 2摇 Calculation flow chart of VLE value
of binary alloy

摇

图 3摇 In -Bi 合金组元活度 MIVM 计算值

与实验值(T = 600 K)对比

Fig. 3摇 In -Bi alloy component activity MIVM
calculated value and experimental value

(T = 600 K) comparison
摇

摇 摇 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摇 MIVM 计算值与实验值的平均标准偏差

及平均相对偏差

Table 6摇 The mean standard deviation and mean
relative deviation of MIVM calculated values and

experimental values
合金组元 平均标准偏差 S*

i 平均相对偏差 Si / %

In 0郾 013 9 11郾 216

Bi 0郾 007 11郾 452 1

表 7摇 计算 In、Bi 饱和蒸气压所需参数

Table 7摇 Parameters required to calculate the
saturated vapor pressure of In and Bi

元素 A B C D 温度范围 / K

In - 12 580 - 0郾 45 - 11郾 91 429 ~ 2 333

Bi - 10 400 - 1郾 26 - 14郾 47 300 ~ 1 837

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
摇 摇表 8摇 In -Bi 合金 VLE 计算值与实验值对比

Table 8摇 Comparison of calculated and experimental values of VLE for In -Bi alloys

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

1 183 0郾 808 0 0郾 062 7 0郾 192 0 0郾 937 3 0郾 884 5 0郾 050 3 0郾 115 5 0郾 949 7

1 213 0郾 882 0 0郾 126 1 0郾 118 0 0郾 873 9 0郾 885 4 0郾 220 0 0郾 114 6 0郾 780 0

1 243 0郾 931 0 0郾 233 9 0郾 069 0 0郾 766 1 0郾 904 8 0郾 289 9 0郾 095 2 0郾 710 1

是可靠的。 计算值与实验值存在偏差的主要原因如

下:淤 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;于在合金蒸馏

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;盂在合金蒸馏实验中,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;榆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 1 200 K 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

1 200 K、系统压力 10 Pa 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郾 853,气相中 In 的物质的量比为

0郾 093 7。 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郾 999 9,10 Pa 条件下

的蒸馏温度不能高于 1 078 K。
本研究将 MIVM 预测与合金蒸馏实验相结合,

图 4摇 In -Bi 合金气液平衡实验值与计算值对比

Fig. 4摇 Comparison of experimental and calculated
values of In -Bi alloy gas鄄liquid equilibrium

摇

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摇 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:1 183 K

时,当残留物中 In 含量为 80郾 80% 时,挥发物中 Bi
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含量达到 97郾 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 依 0郾 013 9、 依 0郾 007;平均相对偏

差为 依 11郾 216% 、 依 11郾 452 1% ,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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Study on vapor鄄liquid equilibrium of In-Bi binary alloy in vacuum distillation
JIA Yuanwei1, CHEN Liangliang2,3, WU Meizhen1, KONG Lingxin2,3,4,5, CHEN Lishi1,

XU Baoqiang2,3,4,5, YANG Bin2,3,4,5, ZHANG Jiatao1, PENG Jubo1

(1. R&D Center of Yunnan Tin Group Co. Ltd. , Kunming 650106, China;
2. National Engineering Research Center for Vacuum Metallurgy, Kunming University of Science and Technology,

Kunming 650093, China;
3. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

4. Yunnan Key Laboratory of Vacuum Metallurgy of Non鄄Ferrous Metals, Kunming 650093, China;
5. State Key Laboratory of Clean Utilization of Complex Nonferrous Metal Resources, Kunming 650093, China)

Abstract: A large amount of waste containing In -Bi will be produced during processing the new high鄄performance
transparent conductive oxide film (IBO). In addition, with the wide application of IBO, IBO waste target will also
increase. In the process of vacuum distillation for separation and purification, the saturated vapor pressure of In and
Bi is similar, so it is difficult to obtain satisfactory process parameters. The vapor鄄liquid equilibrium (VLE) phase
diagram can be used to guide the practice of vacuum distillation. In this paper, vacuum distillation experiments
were carried out with the configured In -Bi alloy as raw material to obtain the VLE value of In -Bi alloy, and MIVM
was used to predict the activity and gas鄄liquid equilibrium data of In - Bi alloy components. The following
conclusions were obtained. under the conditions of system pressure of 5 ~ 10 Pa and distillation temperature of 1 183
K, when the In content in the residue is 80郾 80% , the Bi content in the volatiles reaches 97郾 17% , which
indicating that the In -Bi alloy can be separated by vacuum distillation. The molecular interaction volume model
(MIVM) was used to calculate the activity of components of In -Bi alloy. The average standard deviations of the
calculated values and the experimental data were 依 0郾 013 9 and 依 0郾 007, respectively, and the average relative
deviations were 依 11郾 216% and 依 11郾 452 1% , respectively. The results show that the MIVM is reliable for
predicting the activity of In -Bi alloy. The vapor鄄liquid equilibrium (VLE) data of In -Bi alloy was predicted based
on the MIVM. A comparison shows that the predicted value is consistent with the experimental data determined in
this study, which indicates that the MIVM is reliable for predicting the VLE value of indium鄄based alloys and can
be used to guide the separation of indium鄄based alloy by vacuum distillation. The reliability of the MIVM model was
verified and the process parameters for vacuum distillation separation of indium鄄based alloys are also optimized
based on the model prediction and vacuum distillation experiments. This study will provide guidance for vacuum
separation and purification of indium鄄based alloys or processing of complex materials containing indium.
Key words: In - Bi alloy; separation of In - Bi; IBO waste target material; vacuum distillation; gas鄄liquid
equilibrium phase diagram; MIVM; activity prediction
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