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摘要：本文针对粗锌中金属元素的蒸发行为，选取 Cd-Zn、Bi-Zn和 Bi-Sn-Zn体系进行了真空蒸馏蒸发动

力学实验，测定了合金中组元锌的蒸发速率。用 Langmuir公式计算了锌的蒸发速率，结果与实验相吻合，表

明了该方法的可行性。计算了三种合金体系中锌的凝结系数，关联了组元活度系数，解释了合金体系中组元间

相互作用对元素蒸发速率的影响，研究结果对粗金属真空蒸馏分离提纯及实验设备的优化设计具有指导意义。
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锌是仅次于铁、铝、铜的常见金属，被广泛

应用于电池、汽车、电子及建筑等行业中，应用

程度不亚于铝镁等常见有色金属，因此粗锌精炼

提纯以及废旧合金回收利用的问题日益增加。在

全世界范围内蕴藏着丰富的锌矿产资源，而锌一

般与铅共生，故称为铅锌矿。根据美国地质调查

局公布，全球铅锌储量约为 3.13×108 t，排名前三

的国家分别是：中国、澳大利亚和加拿大。我国

铅锌资源储量甚至超过了 1×108  t。2016～2020
年，我国年均锌矿产量为 4.5×107 t居世界第一。

我国铅锌矿资源基地主要分布在内蒙古自治区、

青海省、甘肃省、新疆自治区、云南省、四川省

和广东省[1-2]。位于我国境内的铅锌矿绝大多数为

喷流沉积型铅锌矿床，因此我国铅锌矿资源基地

内矿山的开采方式为地下开采。锌二次资源主要

分废石和尾矿的循环利用及再生锌，其一部分来

自新废料，即在冶炼及加工过程中，镀锌行业和

铜材厂下脚料、锌合金压铸作业、电池生产工业

的锌渣、灰、边角料以及铅、铜冶炼系统的锌渣

等。另一部分来自旧废料主要是钢铁厂含锌烟

尘、锌合金压铸件、锌材[3-4]。

真空蒸馏技术具有无污染、低能耗、高效

益、高回收率等优点，成功用于合金的分离提纯

以及粗金属的精炼过程[5-7]。锌的蒸发性较好，各

种杂质在锌蒸发时残留于液相，因此真空蒸馏对

粗锌的分离提纯是一种有效的方法。锌的蒸发速

率决定了蒸馏时间的长短及合金分离程度，对工

艺条件及设备的设计具有重要意义。

粗锌中含有约 0.1%～ 2%的杂质元素，如

Pb、Cd、Fe、Cu、Sn、Bi、Sb和 In等[5]，不同杂

质元素的物化性质及含量影响着真空条件下粗锌

的分离提纯，目前为止针对粗锌在真空条件下的

蒸发行为未见报道。本工作根据合金组元间相互

作用特点、粗锌及二次回收的废旧合金中所含杂

质元素，选取 Cd-Zn、Bi-Zn和 Bi-Sn-Zn体系进行

真空蒸馏动力学实验研究，考查不同体系中金属

锌的蒸发行为。应用 Langmuir公式及合金中锌的

活度计算锌的蒸发速率，并与实验结果比较，求

解凝结系数，探讨组元间相互作用对体系中金属

原子蒸发速率的影响，研究结果对粗金属真空蒸

馏分离提纯实验设备的设计和优化具有实际意义。

 1　理论分析

真空蒸馏条件下，熔体中金属原子的蒸发过
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程见图 1。熔体受热后金属原子在浓度差的作用下

向熔体表面 Fv运动；由于在蒸发过程中蒸气流作

定向运动，因此金属原子穿过熔体表面后进入到

炉内气体空间；在气体空间扩散迁移，最终运动

到冷凝盘后凝结。
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图 1    熔体中金属原子的蒸发过程
Fig.1    Evaporation process of metal atoms in a melt

 

其中：C是被蒸发金属在熔体中的浓度；

Cv 是其在蒸发表面 Fv 的浓度；Pv 是被蒸发金属

在 Fv 的蒸气压，它通过蒸发表面的气体扩散层后

降低为 P1，然后通过气体空间后降低为 P2，最后

通过冷凝表面 Fk 的气体扩散层后降低为 Pk；T为

熔体的温度，Tv 是蒸发表面 Fv 的温度，Tk 是冷凝

表面的温度；h是熔体的深度，l是蒸发表面与冷

凝表面之间的距离；δW 是熔体表面之下传热界面

层，δD 是熔体表面的浓度界面层[8]。

该过程速率主要受三个步骤影响：（1）金

属原子在熔体中受热后，向熔体表面运动过程中

的扩散传质；（2）金属原子穿过熔体表面向气相

运动过程中的界面传质；（3）金属原子在熔体表

面上方向冷凝盘运动过程的气相传质，主要受气

相传质影响。当系统压强达到该金属元素的临界

压强时，无需考虑气相传质。

根据系统压强的不同，将金属的蒸发速率分

为三个等级。从大到小依次是：“分子蒸发”、

“沸腾蒸发”和“一般蒸发”。由图 2可以看出，当

压强达到该金属元素的临界压强时，金属则以最

快的速度进行分子蒸发[9]。真空蒸馏条件下，考虑

气体分子只与坩埚壁碰撞，而分子间并未发生碰

撞，即分子蒸发状态。金属元素的最大蒸发速率

可用 Langmuir公式计算[5]：

ωi = 4.376×10−4 ·αixiγiPi
*

√
Mi

T
(1)

其中，αi=ω实验/ω理论为凝结系数，为通常金属的凝

结系数为 1；xi 摩尔分数；γi 为组元活度系数，Mi

为分子量，T为系统温度 (K)，P*
i 为对应温度下的

压强 (Pa)。金属锌的蒸气压方程为[10]：

lg P∗Zn = −6 620/T −1.255lgT +12.34 (2)

对于蒸发过程中的蒸发速率常数 k，可将实验

结果代入如下公式[11]：

dci(t)
dt
= −S

V
kci(t)

n (3)

合金中 n=1，对上式进行积分得：

lnωi = −
S
V

kt (4)

V =
m
ρ

(5)

ρ =
1

wi

ρi
+
w j

ρ j

(6)

其中：ci 为 i组分的浓度，S为蒸发过程中熔体的

表面积，即坩埚的横截面积 (cm2)；V为合金熔体

的体积，Wi 为熔体中 i元素质量分数蒸馏前后的

变化值；t为时间 (s)；ρ为合金密度；wi 和 wj 为
i-j两组元的质量分数；m为合金质量。蒸发速率

的实验值为[8]：

ω∗i =
mi0−mi

S · t (7)

其中，mi0 为蒸馏前合金中 i组元的质量 (g)；mi 为
蒸馏后残留物中 i组元的质量 (g)。
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图 2    金属元素蒸发速率与系统压强的关系
Fig.2    Relationship between the volatilization rate of metal

elements and the pressure of system
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 2　实　验

实验所需 Cd-Zn、Bi-Zn、Bi-Sn-Zn合金，用

纯度均达到 99.99%金属镉、铋、锡和锌配制。使

用自制的熔炼装置，将计算好的固定比例的纯金

属搅拌均匀后，放入石墨坩埚，在隔绝空气的条

件下进行加热。为防止自然冷却产生金属偏析，

当其达到熔融态时，取出进行淬火处理。淬火后

的合金再次重复上述操作，使合金内部更加均

匀。样品在熔炼过程中质量损失均小于 1%，具体

成分见表 1。
  

表 1    合金成分
Table 1    Alloy composition

Alloy Cd-Zn Bi-Zn Bi-Sn-Zn
Metal Cd Zn Bi Zn Bi Sn Zn
x 0.4 0.6 0.3 0.7 0.1 0.4 0.5
m/g 32.04 27.96 34.68 25.32 12.40 28.19 19.41

 

合金真空蒸馏分离实验在立式真空炉中进

行，所用坩埚的横截面积为 12.56 cm2。

 3　结果与讨论

为了验证实验的可靠性，先对纯锌进行了真

空蒸馏实验。实验结果见表 2，可以看出实验值与

计算值偏差很小。
  

表 2    纯 Zn在实验条件下的蒸发速率值
Table 2    Evaporation rate of pure Zn under experimental

conditions
Metal T/K t/min mZn0/g mZn/g ωZn ω*

Zn

Zn 630 15 60 57.18 0.027 0.023
 

为研究真空蒸馏过程合金体系中组元的蒸发

动力学行为，对于 Cd-Zn体系，实验压强控制在

7.5 Pa，Bi-Zn和 Bi-Sn-Zn体系在压强为 10 Pa条
件下进行实验研究，选取文献 [12-13]报道的活度

系数值，代入公式 (1)进行蒸发速率的计算，实验

值及计算值见表 3～5。

将实验结果代入公式 (4)可以得到不同合金体

系中锌的蒸发速率常数 k，结果见表 6。
 
 

表 6    合金中 Zn的蒸发速率常数值 k
Table 6    Constant value k in different alloys

Cd-Zn Bi-Zn Bi-Sn-Zn
T/K k T/K k T/K k
590 4.39×10-4 760 1.72×10-3 750 2.95×10-3

600 5.70×10-4 770 4.20×10-3 770 1.30×10-2

610 9.27×10-4 780 4.88×10-3 790 1.39×10-2

620 1.11×10-3 790 4.82×10-3 810 1.63×10-2

630 1.80×10-3 800 5.55×10-3 830 2.04×10-2

810 5.97×10-3

820 6.14×10-3

830 6.61×10-3
 

图 3为不同合金体系中锌的蒸发速率常数与

温度的关系，可得 Cd-Zn、Bi-Zn、Bi-Sn-Zn中锌

的蒸发速率均低于纯金属锌。合金中的 kZn 与温

度 T呈线性关系，这与金属蒸发过程为一级反应

相符合，利用该线性关系可以预测温度升高后蒸

发速率常数的变化。对 Bi-Sn-Zn体系，当温度在

760 K以下时，kZn 值下降明显，实验中发现在

750 K以下时，该合金体系中锌的蒸发量极少甚至

不会蒸发。产生这种现象的原因可能是：根据 Bi-
Zn相图，随着温度的升高，锌的溶解度不断增

大。三元系中铋和锡也存在相似情况，两种熔体

先熔化，对金属锌具有较高的包裹性，造成这两

种合金中的锌在蒸发过程中蒸发速率的降低，所

以在低温下偏差较大。

 

表 3    Cd-Zn合金中 Zn的蒸发速率及凝结系数
Table 3    Evaporation rate and condensation coefficient of

Zn in Cd-Zn alloys
T/K t/min ω*

Zn ωZn αZn=ω
*
Zn /ωZn

590 20 2.19×10-3 4.97×10-2 0.044
600 15 3.61×10-3 7.40×10-2 0.049
610 10 4.80×10-3 1.08×10-1 0.044
620 8 7.59×10-3 1.59×10-1 0.048
630 5 1.29×10-2 2.26×10-1 0.057

 

表 4    Bi-Zn合金中 Zn的蒸发速率及凝结系数
Table 4    Evaporation rate and condensation coefficientof

Zn in Bi-Zn alloys
T/K t/min ω*

Zn ωZn αZn=ω
*
Zn /ωZn

760 5 1.67×10-4 1.69×10-2 0.00989
770 2 9.49×10-4 2.14×10-2 0.0443
780 2 3.49×10-3 2.70×10-2 0.129
790 2 5.05×10-3 3.37×10-2 0.150
800
810
820
830

2
2
2
2

6.79×10-3

7.89×10-3

8.35×10-3

1.02×10-2

4.19×10-2

5.19×10-2

6.38×10-2

7.80×10-2

0.162
0.152
0.131
0.131

 

表 5    Bi-Sn-Zn合金中 Zn的蒸发速率及凝结系数
Table 5    Evaporation rate and condensation coefficient of Zn

in Bi-Sn-Zn alloys
T/K t/min ω*

Zn ωZn αZn=ω
*
Zn /ωZn

750 5 2.10×10-3 8.28×10-3 0.254
770 1 3.30×10-3 1.33×10-2 0.248
790 1 4.90×10-3 2.10×10-2 0.233
810 1 1.24×10-2 3.22×10-2 0.386
830 1 1.67×10-2 4.84×10-2 0.346
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图 3    不同合金中 kZn 与温度的关系
Fig.3    Relationship between kZn and temperature in

different alloys
 

图 4为锌在不同合金体系中活度值，由于其

他组元的加入，锌在上述合金体系中的活度系数

均大于 1。对拉乌尔定律形成正偏差体系，由于液

相中原子间相互作用力对组元锌的影响，抑制了

气相中锌的蒸发。相比 Bi-Zn体系，锡的加入 Bi-
Sn-Zn体系中锌的活度减小，导致气相中锌的蒸发

速率增大，从而蒸气压增大，与实验结果相一

致。计算 Cd-Zn、Bi-Zn、Bi-Sn-Zn体系中锌的凝

结系数，Cd-Zn中，αZn=0.044～0.057之间；Bi-Zn
中，除 770K以下的两组实验中 αZn 的值较小以外，

其余均在 0.129～0.162之间；Bi-Sn-Zn中，αZn=
0.233～0.386之间，结果与文献报道相吻合[14]。
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图 4    不同合金中 aZn 随成分变化曲线
Fig.4    Relationship between aZn and composition in

different alloys
 

 4　结　论

（1）实验测定了真空条件下 Cd-Zn、Bi-Zn
和 Bi-Sn-Zn合金体系中锌蒸发速率，合金中锌蒸

发的速率常数与温度呈线性关系，符合一级

反应。

（2）用 Langmuir公式计算了三种合金体系

中锌的凝结系数及蒸发过程锌的蒸发速率，结果

与实验吻合。

（3）组元活度系数的代入，提高了锌蒸发速

率及凝结系数的计算精度，同时体现了合金体系

中组元间的相互作用对锌蒸发动力学行为的影响。
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Evaporation Kinetics of Zinc in Crude Zinc by Vacuum Distillation
Zhao Weichen,  Xiong Heng,  Xu Baoqiang,  Yang Hongwei

(National Engineering Research Center of Vacuum Metallurgy, Faculty of Metallurgical and Energy
Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming, Yunnan, China)

Abstract: Based on the metal elements contained in crude zinc, the evaporation kinetic experiments of the
Cd-Zn,  Bi-Zn  and  Bi-Sn-Zn  systems  in  vacuum  distillation  were  carried  out.  The  Langmuir  formula  was
used for theoretical prediction of evaporation rate. The results are in good agreement with the experimental
data. It indicates that the method of evaporation rate calculation is applicable. The condensation coefficients
of  zinc  in  the  alloys  were  calculated.  The  relationship  between  the  interaction  and  the  evaporation  rate  of
components in the alloys was discussed. It will be helpful to the separation and purification of crude zinc and
the optimization of experimental equipmentby vacuum distillation.
Keywords: Crude zinc; Langmuir formula; Condensation coefficient; Evaporation rate constant
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Effcet of Adding Methods on Neutralization Process for Copper Raffinate
Chen Zhengxian

(Xiamen Zijin Mining & Metallurgy Technology Co. Ltd., Zijin Mining Group Co., Ltd,
Shanghang, Fujian, China)

Abstract: In  this  paper,  one-step  neutralization  process  using  lime  slurry  stimulated  in  the  on-site  process
was conducted as a reference. The adding method of reagent, mixing of reagents, the type of water, and times
of adding reagent on the pH value of copper raffinate were investigated. Moreover, the production of neutral
slag  and  cost  evaluation  of  reagents  under  the  condition  of  various  neutralization  processes  were  initially
predicted. The test results showed that the wet addition method has better effect than that of the dry one in
the neutral performance on the copper raffinate. Compared with one-step neutralization process, the two-step
neutralization process using lime slurry has lower cost and shorter reaction time. While neutralization using
limestone is used as the first step and the second step using lime slurry, the agent consumption of limestone
is easy to control, the amount of slag is the least and the cost of the total reagents is the lowest one.
Keywords: Acid  mining  drainage;  Copper  raffinate;  Neutralization  of  lime;  Adding  method; Wastewater
containing heavy metal
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