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Аннотация: Методом точек кипения (изотермический вариант) определены значения парциального давления насыщенного пара 

свинца над свинцово-оловянными растворами, содержание свинца в которых (остальное – олово) составило 96,43; 93,02; 89,55; 

80,73; 64,18 и 43,80 мас.% (93,93; 88,42; 83,08; 70,59; 50,65 и 30,87 ат.% соответственно). Величины парциального давления олова 

рассчитаны численным интегрированием уравнения Дюгема–Маргулеса с использованием вспомогательной функции, пред-

ложенной Даркеном. Показатели парциальных давлений олова и свинца над их расплавами аппроксимированы температурно-

концентрационными зависимостями. Общая погрешность определений вычислена как сумма погрешностей независимых из-

мерений: температуры, массы, давления, аппроксимации экспериментальных данных, и равна 7,78 %. На основании данных о 

парциальном давлении насыщенного пара свинца и олова рассчитаны и уточнены границы полей сосуществования жидкости и 

пара в системе олово–свинец в форвакууме 100 и 1 Па: температура кипения – как температура, при которой сумма парциальных 

давлений металлов равна 100 и 1 Па; состав пара – как соотношение величин парциального давления паров металлов при этой 

температуре кипения. Установлено, что причиной повышенного содержания олова в свинцовом конденсате при дистилляции 

сплавов с содержанием свинца менее 5 ат.% (8,41 мас.%) и накоплением олова в остатке от дистилляции являются сопоставимые 

со свинцом значения парциального давления пара олова. При дистилляционном разделении свинцово-оловянных расплавов 

испарением свинца в реальном процессе в неравновесных условиях накопление олова в кубовом остатке не должно превышать 

значение ~50 мас.%. Превышение указанной концентрации будет сопровождаться получением конденсата, для которого необхо-

димо повторение процесса «испарение– конденсация».

Ключевые слова: олово, свинец, расплав, давление пара, кипение, испарение, парожидкостное равновесие, границы полей, со-

став пара.

Требухов С.А. – канд. техн. наук, зам. ген. директора Satbayev University, АО «Институт металлургии и обогащения» 

(АО «ИМиО»), вед. науч. сотр. лаборатории вакуумных процессов (050010, Респ. Казахстан, г. Алматы, ул. Шевченко, 29/133). 

E-mail: vohubert@mail.ru.

Володин В.Н. – докт. физ.-мат. наук, докт. техн. наук, проф., гл. науч. сотр. лаборатории вакуумных процессов 

Satbayev University, АО «ИМиО». E-mail: Volodinv_n@mail.ru.

Уланова О.В. – канд. техн. наук, рук-ль проектов по исследованиям и развитию «DHZ» AG 

(Swiss Confederation, 8154, Oberglatt, Breitlosstrasse, 10). E-mail: olga.ulanova@dhz.ch.

Ниценко А.В. – канд. техн. наук, зав. лаборатории вакуумных процессов Satbayev University, АО «ИМиО». E-mail: nitc@inbox.ru

Бурабаева Н.М. – канд. техн. наук, науч. сотр. лаборатории вакуумных процессов Satbayev University, АО «ИМиО». 

E-mail: nuri_eng@mail.ru.

Для цитирования: Требухов С.А., Володин В.Н., Уланова О.В., Ниценко А.В., Бурабаева Н.М. Парожидкостное равновесие 

в системе олово–свинец в форвакууме. Известия вузов. Цветная металлургия. 2022. Т. 28. No. 1. С. 52–59. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0022-3438-2021-1-52-59.

Vapor-liquid equilibrium in the tin–lead system in primary vacuum

S.A. Trebukhov1, V.N. Volodin1, O.V. Ulanova2, A.V. Nitsenko1, N.M. Burabaeva1

1 Satbayev University, Institute of Metallurgy and Ore Beneficiation JSC,  

  Almaty, Republic of Kazakhstаn

2 «DHZ» AG, Oberglatt, Swiss Confederation

Received 21.12.2020, revised 20.04.2021, accepted for publication 23.04.2021

Abstract: The boiling point method (isothermal version) was used to determine the partial pressure of saturated lead vapor over lead-tin 

solutions with the following lead content (the rest is tin), wt.%: 96.43, 93.02, 89.55, 80.73, 64.18, and 43.80 (93.93, 88.42, 83.08, 70.59, 50.65, 
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and 30.87 at.%, respectively). The partial pressures of tin were calculated by the numerical integration of the Duhem–Margules equation 

using the auxiliary function proposed by Darken. The tin and lead partial pressure values over their melts were approximated by temperature-

concentration dependences. The total determination error was calculated as a sum of independent measurement errors: temperature, mass, 

pressure, approximation of experimental data, equal to 7.78 %. Based on the values of saturated lead and tin vapor partial pressures, the 

boundaries of liquid and vapor coexistence fields in the tin-lead system in a primary vacuum of 100 and 1 Pa were calculated and specified: 

boiling temperature – as a temperature at which the sum of metal partial pressures is equal to 100 and 1 Pa, vapor composition – as the ratio 

of metal vapor partial pressures at this temperature. It was found that the reason for the increased content of tin in lead condensate during the 

distillation of alloys with a lead content of less than 5 at.% (8.41 wt.%) and tin accumulation in the distillation residue is partial pressure values 

of tin vapor comparable to that of lead. Tin accumulation in the distillation residue should not exceed a concentration of ~ 50 wt.% during the 

distillation separation of lead-tin melts by lead evaporation in a real process under non-equilibrium conditions. If the specified concentration 

is exceeded, the condensate obtained will require repeating the evaporation-condensation process.

Keywords: tin, lead, melt, vapor pressure, boiling, evaporation, vapor-liquid equilibrium, field boundaries, vapor composition.
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Введение

Разработка вакуум-термической технологии 

рафинирования олова от примеси свинца с по-

следующим промышленным освоением [1] обус-

ловила появление значительного количества ис-

следований в области физической химии свинцо-

во-оловянных расплавов. Большая часть из них 

посвящена изучению термодинамики и физиче-

ских свойств конденсированной фазы. Авторами 

[2—9] различными методами определены термо-

динамические функции образования расплавов, 

в работах [10—12, 13] рассмотрены структура рас-

плавов, связанные с ней эффекты гомогенности и 

поверхностное натяжение расплавленных смесей.

Термодинамическим исследованиям системы 

Pb—Sn методами, включающими процесс испа-

рения летучих составляющих, уделено значи-

тельное внимание. Авторами [2] изучены термо-

динамические свойства системы Pb—Sn во всем 

интервале составов сплавов при t = 730÷790 °С 

на основании величины давления пара свинца, 

определенной видоизмененным методом Кнуд-

сена с непрерывным взвешиванием эффузион-

ной ячейки. При этом определены показатели 

активности свинца и на их основании — термо-

динамические функции компонентов и раство-

ра, сделано заключение о молекулярной неодно-

родности жидких сплавов.

Физико-химическое исследование процесса 

испарения эквимолярного сплава Pb—Sn при t =

= 1100 °С выполнено в работе [14]. Авторы [14] изуча-

ли зависимость состава конденсата от времени испа-

рения и установили, что состав пара над раствором 

и, следовательно, состав конденсата определяются 

составом поверхностного слоя расплава, который, в 

свою очередь, зависит от скорости движения атомов 

легколетучего компонента в жидком сплаве.

Результаты термодинамического исследования 

на основании показателей давления пара свинца, 

определенных при температурах 873—1073 К мето-

дом испарения с открытой поверхности, опубли-

кованы в [15]. Обнаружено положительное откло-

нение системы от закона идеальных растворов, 

уменьшающееся до незначительного с повышени-

ем температуры.

Величины избыточных функций системы Pb—

Sn при температуре 1050 К, на основании которых 

можно рассчитать давление насыщенного пара 

компонентов расплава при допущении независи-

мости указанных констант от температуры, при-

ведены в изданиях [16, 17].
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Более поздние работы [18—22] посвящены тер-

модинамическому описанию системы с исполь-

зованием объемной модели молекулярного вза-

имодействия и совершенствованию последней. 

Причем в исследовании [18] предложена хорошо 

согласующаяся с экспериментом модель, учитыва-

ющая размер частиц, применительно к кристалли-

ческой системе Pb—Sn.

На основании результатов всех вышеприве-

денных исследований и термодинамического мо-

делирования рассматриваемой системы, а также 

величин давления насыщенного пара элементных 

олова и свинца [23], отличающихся при одинако-

вой температуре более чем на 3 порядка, можно 

сделать заключение об отсутствии технологиче-

ских затруднений при дистилляционном разде-

лении сплавов на отдельные металлы. Однако при 

разработке технологии разделения многокомпо-

нентных сплавов, например металлических кон-

центратов мусороперерабатывающих заводов, при 

дистилляционном выделении летучих металлов 

(цинка, кадмия, свинца) и наличии нелетучих ме-

таллов (меди, олова алюминия) в кубовом остат-

ке было установлено заметное количество олова 

в конденсате свинца. При рафинировании олова 

от примеси свинца (1,3—1,5 мас.%) при t = 1300÷
÷1350 °C и соотношении в конденсате Pb : Sn ~ 1 : 66 

последнее менялось на ~0,6 : 1,0 [1]. В случае со 

сплавами мусороперерабатывающего завода ис-

ходное соотношение Pb : Sn составило около 10 : 1, 

но снизить концентрацию олова в паровой фазе в 

пропорции, аналогичной или несколько меньшей, 

чем в процессе рафинирования, не представилось 

возможным.

Авторами [24] были проведены испытания, в 

том числе промышленные, по вакуумной дистил-

ляции свинцово-оловянных сплавов, содержа-

ние свинца в которых колебалось в пределах 10—

90 %. В результате получали рафинированное оло-

во с концентрацией свинца менее 0,01 % и черно-

вой свинец с содержанием 99,5 % и более основно-

го элемента. Последнее согласуется с результатами 

наших исследований.

При разделении двойной системы на метал-

лы дистилляцией происходят удаление летучего 

компонента из сплава и накопление малолетуче-

го в кубовом остатке, т.е. имеет место изменение 

состава сплава во всем интервале концентраций. 

Для оценки качества паровой фазы по содержа-

нию малолетучего компонента необходимо знание 

положения границ полей сосуществования рас-

плава и пара на диаграмме состояния, особенно 

для растворов, обогащенных нелетучим металлом. 

В работе [25] на основании результатов исследова-

ния [15] при t = 600÷800 °С (873—1073 К) выполнен 

расчет и приведена фазовая диаграмма системы 

Pb—Sn с полями парожидкостного равновесия при 

атмосферном давлении, 100 и 10 Па, не отвечаю-

щая, однако, на вопрос о причине повышенного 

содержания олова в конденсате. Процессы дистил-

ляционного разделения сплавов и рафинирования 

металлов указанной системы протекают при t =

= 1000÷1350 °С (1273—1623 К), и экстраполяция 

температурной зависимости давления пара свин-

ца (установленного при Т = 873÷1073 К) на ука-

занный интервал температур могла привести к 

неточностям в расчетах из-за погрешностей при 

определении давления насыщенного пара компо-

нентов.

В этой связи выполнено исследование, имею-

щее целью уточнение границ полей сосуществова-

ния жидкости и пара на диаграмме состояния при 

температурах 1150—1300 °С (1423—1573 К) и низком 

давлении — в форвакууме (1—100 Па), позволяю-

щих судить о количестве олова в паровой фазе над 

кубовым остатком при дистилляции в равновес-

ных условиях.

Методика эксперимента

Для достижения декларированной цели ис-

пользованы экспериментально определенные зна-

чения давления насыщенного пара элементов, на 

основании которых рассчитаны границы паро-

жидкостного равновесия. Суммарная величина 

давления пара компонентов над раствором, рав-

ная атмосферному давлению, или в нашем случае 

1—100 Па, при некоторой температуре, соответ-

ствует температуре кипения этого раствора, а до-

ля давления пара элемента в суммарном давлении, 

исходя из уравнения Клапейрона—Менделеева, 

соответствует мольной доле этого элемента в паре.

Объектами исследования служили сплавы, со-

держание свинца в которых (остальное — олово) 

составило, мас.%: 96,43; 93,02; 89,55; 80,73; 64,18 и 

43,80 (93,93; 88,42; 83,08; 70,59; 50,65 и 30,87 ат.% со-

ответственно). 

Сплавы готовили нагревом следующим обра-

зом. Соответствующие составу сплава количества 

свинца (чистотой 99,99 мас.%) и олова (99,99 мас.%) 

загружали частицами размером менее 5 мм через 

отросток для отпаивания в кварцевые ампулы 
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диаметром ~30 мм. Из последних посредством ва-

куумного насоса эвакуировали воздух до давления 

~10 Па и запаивали. Ампулы с навесками нагрева-

ли до температуры, превышающей на 50 °С (50 К) 

температуру ликвидуса этого сплава в соответ-

ствии с диаграммой состояния, и выдерживали в 

течение 3 ч с кратковременным периодическим пе-

ремешиванием ручным встряхиванием (вне печи) 

и последующей закалкой в воду. 

Для определения величины давления насы-

щенного пара использован метод точек кипения 

(изотермический вариант), подробно изложен-

ный нами ранее [26], в основу которого положе-

но значительное увеличение скорости испарения 

при равенстве внешнего давления и давления на-

сыщенного пара исследуемого вещества при по-

нижении давления над расплавом при заданной 

температуре. 

В связи с тем, что давление пара элементно-

го свинца при температурах 1200—1300 °С (1473—

1573 К), по данным [15], в (3,5÷6,5)·104 раз превы-

шает давление пара олова, считали, что суммарное 

давление пара, определенное методом точек кипе-

ния, соответствует давлению насыщенного пара 

свинца. В качестве газа — заполнителя объема — в 

методе точек кипения использован аргон. 

Температурную зависимость парциального 

давления пара свинца (рPb) для каждого из соста-

вов описывали уравнением аррениусова типа. Да-

лее, аппроксимируя зависимость коэффициентов 

в уравнении от концентрации свинца (xPb) в спла-

ве, получали температурно-концентрационную 

зависимость давления пара: lnрPb [Па] = f(xPb, T ). 

Аналогично уравнение зависимости давления па-

ра олова (рPb) от состава и температуры: lnрSn [Па] =

= f(xSn, T ). Здесь pSn = p0
SnγSnxSn, где γSn найдено 

численным интегрированием уравнения Гиббса—

Дюгема с использованием вспомогательной функ-

ции, предложенной Даркеном [27], связываю-

щей lnγPb и lnγSn; p0
Sn — давление насыщенного 

пара над элементным оловом, Па; γPb — коэффи-

циент активности свинца; γSn — коэффициент ак-

тивности олова; xSn — содержание олова в сплаве, 

мол. доля.

Состав паровой фазы, т.е. концентрации [мол. 

доли] свинца (yPb) и олова (ySn), при температу-

ре кипения определяли на основании уравнения 

Клапейрона—Менделеева как

где nPb и nSn — число молей свинца и олова в паро-

вой фазе; pPb и pSn — парциальные давления насы-

щенного пара свинца и олова, Па.

Вследствие того, что изменение температу-

ры фазовых переходов при понижении давле-

ния от атмосферного (101325 Па) с переходом 

в высокий вакуум 0,01 Па составляет, по на-

шим расчетам на основании исследования [28], 

5,6·10–3 °С, последнее при построении диаграм-

мы не учитывали. Границы фазовых переходов 

жидкость—пар в вакууме нанесены на диаграм-

му [29], границы существования конденсиро-

ванных фаз на которой определены при атмо-

сферном давлении.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены величины парциального 

давления насыщенного пара свинца (pPb), опреде-

ленные экспериментально и рассчитанные по ап-

проксимирующему уравнению

  (1)

где хPb — мольная доля свинца в сплаве; Т — тем-

пература, К.

Величины давления насыщенного пара олова 

(pSn) отвечают зависимости

  (2)

где хSn — мольная доля олова в сплаве.

Погрешность аппроксимации определена как 

средняя доля отклонения экспериментальных 

данных от расчетной величины по описывающему 

эти показатели уравнению.

Общая погрешность определений, вычислен-

ная как сумма погрешностей независимых измере-

ний, %: температуры — 1; взвешивания — 0,1; дав-

ления — 0,5; аппроксимации экспериментальных 

данных — 6,18, равна 7,78 %.

Анализируя данные табл. 1, видно, что наше 

допущение о преобладающем количестве свинца в 

паровой фазе верно и при понижении концентра-

ции свинца в расплаве до 30,87 ат.% давление пара, 
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Таблица 1. Парциальные давления насыщенного пара свинца и олова над сплавами системы Sn–Pb

Table 1. Partial pressures of saturated lead and tin vapor over Sn–Pb system alloys

Содержание в сплаве, мол. доля T, К 

(°С)

pPb, кПа

pSn, кПа

Погрешность 

аппроксимации, 

отн.%Эксперимент Раcчет
Pb Sn

1,0 –

1423

(1150)

0,93

1,03 –

–9,71

1,13 +9,71

1,06 +2,91

1573

(1300)

4,53

4,58 –

–1,09

4,38 –4,37

4,83 +5,46

0,9393 0,0607

1423

(1150)

0,93

0,970 9,51·10–6

–4,12

1,07 +10,31

1,07 +10,31

1573

(1300)

4,13

4,302 1,47·10–4

–4,00

4,67 +8,55

4,00 –7,02

0,8842 0,1158

1423

(1150)

0,93

0,907 1,97·10–5

+2,54

0,80 –11,80

0,93 +2,54

1573

(1300)

4,13

4,039 2,89·10–4

+2,25

4,53 +12,16

4,00 –0,97

0,8308 0,1692

1423

(1150)

0,80

0,843 3,07·10–5

–5,10

0,80 +5,10

0,93 +10,32

1573

(1300)

3,47

3,778 4,33·10–4

–8,15

4,00 +5,88

4,13 +9,32

0,7059 0,2941

1423

(1150)

0,67

0,690 6,03·10–5

–2,90

0,80 +15,94

0,67 –2,90

1573

(1300)

2,80

3,162 7,93·10–4

–11,45

3,47 +9,74

3,07 –2,91

0,5065 0,4934

1473

(1200)

0,80

0,797 2,44·10–4

–0,38

0,67 –15,93

0,80 +0,38

1573

(1300)

2,27

2,194 1,23·10–3

+3,46

2,27 +3,46

2,13 –2,92

0,3087 0,6913

1473

(1200)

0,46

0,449 4,14·10–4

+2,45

0,46 +2,45

0,53 +18,04

1573

(1300)

1,33

1,293 2,01·10–3

+2,86

1,37 +5,96

1,27 –1,78

|Δср| = 6,18
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а следовательно, и концентрация олова в паре на 

3 порядка меньше таковых для свинца.

На основании температурно-концентрацион-

ных зависимостей парциального давления насы-

щенного пара свинца и олова (1), (2) рассчитаны 

границы полей сосуществования жидкости и па-

ра (Ж + П) при давлениях 100 и 1 Па (в последнем 

случае заштриховано), нанесенные на диаграмму 

состояния (см. рисунок).

Равновесные фазовые переходы жидкость—пар 

в форвакууме свидетельствуют об отсутствии тех-

нологических затруднений при разделении жидких 

растворов на исходные металлы. Нет ограничений 

по степени разрежения при испарении свинца — 

поле существования жидких растворов относитель-

но велико по температуре, что исключает кристал-

лизацию какого-либо компонента при понижении 

технологического давления над расплавом.

Паровая фаза весьма значительно обогащена 

свинцом, причем уменьшение давления сущест-

венно снижает концентрацию олова в паровой фа-

зе (табл. 2). 

Результаты нашего исследования по элементно-

му составу пара близки к таковым, рассчитанным 

на основании данных работы [14], однако отли-

чаются в меньшую сторону для расплавов, обога-

щенных оловом, особенно для тех, концентрация 

свинца в которых меньше 5 ат.% (8,41 мас.%). Так, 

по данным нашего исследования, при давлении 

100 Па в паре над сплавом, содержащим 5 ат.% 

(8,41 мас.%) свинца, в равновесной с ним паро-

вой фазе содержится олово в количестве 1,02 ат.% 

(0,59 мас.%), по результатам [14] — 2,44 ат.% 

(1,41 мас.%). Над сплавами с 0,05 ат.% (0,09 мас.%) Pb 

в паре будет присутствовать 77,49 ат.% (66,36 мас.%) 

и 99,40 ат.% (98,96 мас.%) олова соответственно.

В реальном дистилляционном процессе в не-

равновесных условиях содержание олова в паре и 

далее в конденсате будет выше вследствие его ув-

Таблица 2. Содержание олова в паре над свинцово-оловянными расплавами

Table 2. Tin content in vapor over lead-tin melts

Состав расплава Содержание Sn в паре при давлении

Pb Sn 100 Па 1 Па

ат.% мас.% мас.% ат.% мас.% ат.% мас.%

10,00 16,24 83,76 0,36 0,21 0,06 0,03

5,00 8,41 91,59 1,02 0,59 0,18 0,10

1,00 1,73 98,27 8,72 5,19 1,77 1,02

0,50 0,87 99,13 19,12 11,93 4,44 2,59

0,10 0,17 99,83 61,81 48,11 27,64 17,96

0,05 0,09 99,91 77,49 66,36 46,78 33,49

0,01 0,02 99,98 94,78 91,23 83,71 74,65

Фазовая диаграмма системы Sn–Pb

Phase diagram of the Sn–Pb system
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лечения из расплава интенсивным потоком пара 

свинца.

Таким образом, причиной повышенного со-

держания олова в паре является накопление его в 

кубовом остатке. Для получения свинцового кон-

денсата, не подлежащего рафинированию, при ди-

стилляционном разделении свинцово-оловянных 

расплавов накопление олова в кубовом остатке 

не должно превышать ~50 мас.%. Для конденсата, 

полученного испарением свинца из более богато-

го по олову сплава, будет необходимо повторение 

процесса.

Заключение

На основании экспериментально определен-

ных методом точек кипения (изотермический 

вариант) величин парциального давления насы-

щенного пара свинца над свинцово-оловянными 

растворами, преимущественно обогащенных оло-

вом, и давления пара олова, найденного по уравне-

нию Дюгема—Маргулеса, рассчитаны и уточнены 

границы полей сосуществования жидкости и пара 

в системе Sn—Pb в форвакууме 100 и 1 Па. Вели-

чины парциальных давлений олова и свинца над 

их расплавами аппроксимированы температур-

но-концентрационными зависимостями.

Установлено, что причиной повышенного со-

держания олова в свинцовом конденсате при ди-

стилляции сплавов с содержанием свинца менее 

5 ат.% являются сопоставимые со свинцом значе-

ния парциального давления пара олова.

При дистилляционном разделении свинцо-

во-оловянных расплавов испарением свинца в 

реальном процессе в неравновесных условиях на-

копление олова в кубовом остатке не должно быть 

больше, чем ~50 мас.%. Превышение указанной 

концентрации будет сопровождаться получением 

конденсата, для которого необходимо повторение 

процесса — реиспарение.
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