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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ SЕ–AL ПРИ ВАКУУМНОЙ ДИСТИЛЛЯЦИИ 

Актуальность и цели: одним из возможных способов рекуперации компонентов из Se–Al-сплава, образующегося при переработке 
медеэлектролитного шлама, является вакуумная перегонка. Объект исследования: Se–Al-сплавы состава, моль %: 0,01–99,99 Se; 
99,99–0,01 Al, образование которых возможно в процессе переработки медеэлектролитного шлама при получении товарного концентрата 
селена. Цель работы: расчет равновесных состояний газ–жидкость VLE (Vapor Liquid Equilibrium), включая зависимости состава фаз от 
температуры (Т–х) и давления (Р–х) для Se–Al-сплава при вакуумной перегонке. Используемые методы и подходы: расчет коэффициентов 
активности компонентов Se–Al-сплава выполнен с помощью упрощенной версии объемной модели молекулярного взаимодействия Simple 
Мolecular Interaction Volume Model (SMIVM). Для предварительного выбора температуры и давления системы, оценки эффективности разде-
ления компонентов при вакуумной перегонке используют фазовые диаграммы температуры «Т–х» и давления «Р–х». Новизна: расчет коэф-
фициентов активности с использованием упрощенной версии модели SMIVM. Основные результаты: в интервале температур 823–1073 К 
рассчитаны значения давления насыщенного пара для Se (݌ୗୣ∗  = 1,42·104–3,66·105 Па) и Al (݌୅୪∗  = 1,33·10–8–3,54·10–4 Па). Высокие значения 
соотношения ݌ୗୣ∗ ∗୅୪݌ /   = 1,07·1012…1,04·109 и коэффициента разделения logβSe = 8,45…12,83 создают теоретические предпосылки для селек-
тивного выделения этих металлов вакуумной дистилляцией, когда селен обогащается в газовой фазе (βSe > 1), а алюминий – в жидкой. 
Мольная доля алюминия в газовой фазе уAl ≤ 2,6·10–8…9,3·10–12 уменьшается со снижением температуры 1073–823 К и мольной доли метал-
ла в сплаве хAl = 0,9…0,1. Для границы раздела фаз жидкость–газ Se–Al-сплава определены значения изменения избыточных энергии Гиб-
бса, энтальпии и энтропии Δܩ௠ா  = 0,97…3,51 кДж/моль; ΔН௠ா  = 2,2…6,1 кДж/моль; Δܵ௠ா  = 1,1…3,2 Дж/(моль·К). Практическая значимость: 
сокращение количества трудоемких и дорогостоящих установочных опытов при переработке Se–Al-композиций для оптимизации значений 
температуры и давления процесса вакуумной дистилляции с целью получения Sе-содержащих продуктов заданного состава.  

Ключевые слова: равновесная фазовая диаграмма, вакуумная дистилляция, молекулярная объемная модель взаимодействия, 
селен, алюминий, газовая фаза, жидкая фаза, коэффициент активности, энергия Гиббса, энтальпия, энтропия.  
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PHASE EQUILIBRIA IN THE SE–AL SYSTEM DURING VACUUM DISTILLATION 

Relevance and goals: one of the possible ways to recover components from the Se–Al alloy formed during the processing of copper-
electrolyte sludge is vacuum distillation. Object of research: Se-Al alloys of the composition, mol %: 0.01–99.99 Se; 99.99–0.01 Al, the formation 
of which is possible during the processing of copper-electrolyte sludge in the production of commercial selenium concentrate. The aim of the work: 
calculation of the gas–liquid equilibrium VLE (vapor liquid equilibrium), including the dependence of the phase composition on temperature (T–x) 
and pressure (P–x) for the Se–Al alloy during vacuum distillation. Methods and approaches: the activity coefficients of the Se-Al alloy components 
were calculated using a simplified version of the simple molecular interaction volume model (SMIVM). Phase diagrams of temperature (T–x) and 
pressure (P–x) are used to pre-select the system temperature and pressure, and to evaluate the efficiency of component separation during vacu-
um distillation. Novelty: calculation of activity coefficients using a simplified version of the SMIVM model. Main results: in the temperature range of 
823–1073 K, the saturated vapor pressures for Se (pSe* = 1.42.104…3.66.105 Pa) and Al (pAl* = 1.33·10–8 … 3.54·10–4 Pa) are calculated. The high 
values of the pSe*/ pAl* ratio = 1.07·1012…1.04·109 and the separation coefficient logßSe = 8.45–12.83 create theoretical prerequisites for the selec-
tive separation of these metals by vacuum distillation, when selenium is enriched in the gas phase (βSe > 1), and aluminum – in the liquid phase. 
The molar fraction of aluminum in the gas phase yAl ≤ 2.6. 10-8…9.3.10-12 decreases with a decrease in the temperature of 1073–823 K and the 
molar fraction of the metal in the alloy xAl = 0.9–0.1. For the liquid–gas interface of the Se-Al alloy, the values of changes in the excess Gibbs 
energy, enthalpy, and entropy are determined: Δܩ௠ா  = 0,97…3,51 kJ/mol;	ΔН௠ா  = 2,2…6,1 kJ/mol; Δܵ௠ா  = 1,1…3,2 J/mol.K. Practical relevance: 
reducing the number of time-consuming and expensive installation experiments in the processing of Se-Al compositions to optimize the tempera-
ture and pressure values of the vacuum distillation process in order to obtain Se-containing products of a given composition. 

Keywords: equilibrium phase diagram, vacuum distillation, molecular volume interaction model, selenium, aluminum, gas phase, liquid 
phase, activity coefficient, Gibbs energy, enthalpy, entropy. 
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Введение 

Для разделения компонентов металлических 
сплавов используют вакуумную перегонку ‒ эко-
логически безопасную и высокопроизводительную 
пирометаллургическую технологию, основанную 
на различии в давлении насыщенных паров чистых 
металлов (Р*) при одинаковой температуре, харак-
теризующихся коэффициентами разделения (β) 
при распределении металлов между газовой и 
жидкой фазами [1–4]. Состав продуктов возгонки и 
степень разделения компонентов сплава при за-
данных значениях температуры и давления осуще-
ствляют при помощи рассчитанных равновесных 
фазовых диаграмм VLE (Vapor Liquid Equilibrium), 
в частности температура–состав «Т–х» и давление–
состав «Р–х» [5–8]. Для определения β необходимо 
рассчитать коэффициенты активности компонен-
тов (γi, γj), зависящие от температуры и состава 
cплава, с использованием объемной модели моле-
кулярного взаимодействия MIVM (Molecular Inter-
action Volume Model). При расчете используют 
значения координационных чисел (Z), молярных 
объемов (Vm) и потенциальных энергий парного 
взаимодействия (В) компонентов сплава. Диаграм-
мы VLE помогают выявить вероятностные диапа-
зоны температуры и давления процесса дистилля-
ции, соответствующие заданной степени разделе-
ния компонентов исходного сплава и составу 
образующихся конденсата и огарка. Поскольку 
процесс расчета MIVM является относительно 
сложным, особенно расчет первых координацион-
ных чисел Zi и молекулярного объема Vmi компо-
нентов сплавов, использовали метод прогнозиро-
вания, включающий меньшее число параметров 
системы, так называемый упрощенный MIVM, или 
SMIVM (Simple Molecular Interaction Volume 
Model). Исходя из этого, активность компонентов 
Se–Al-сплавов и фазовые диаграммы VLE были 
рассчитаны с использованием модели SMIVM. 
Оптимальные параметры процесса разделения 
компонентов сплавов можно оперативно получить 
из VLE-фазовых диаграмм [9–12]. 

Методика исследований 

Летучесть (фугитивность) каждого компонен-
та в газовой и жидкой фазах одинакова, когда сис-
тема достигает равновесия. Соотношение общего 
равновесия для VLE может быть выражено сле-
дующим образом: 

 i
∧φ (yip) = sat

iφ  (xiγi)exp 
( )sat

,

L
i iV P P

RT

 
 
  

−
 (1) 

где i
∧φ  и sat

iφ  ‒ коэффициенты летучести (фуги-

тивности) i-компонента в газовой фазе и при дав-
лении насыщенного пара; xi и yi ‒ молярные доли 
жидкой и газовой фаз i-компонента; p и T ‒ общее 
давление и температура в равновесной системе; 

γi ‒ коэффициент активности в жидкой фазе; sat
iр  ‒ 

давление насыщенного пара чистого i-компонента 

при температуре T; L
iV  ‒ молярный объем жидко-

сти; R ‒ универсальная газовая постоянная. 
При низком давлении (p ≤ 1330 Па), исполь-

зуемом в данном исследовании, коэффициент 

Пойнтинга exp 
( )satL

i iV P P

RT

 
 


−

 
 ≈ 1. В добавление, 

газовая фаза может рассматриваться как идеаль-
ный газ, и зависимостью фугитивности жидкой 
фазы от давления можно пренебречь. Уравнение (1) 
может быть выражено следующим образом: 

 iy p = xiγi 
sat
ip  (i = 1, 2, ….N).  (2) 

Если жидкая смесь идеальна, то, по закону 
Рауля, γi = 1. Для бинарного сплава:  

 xi + xj = 1, yi + yj = 1,  (3) 

p = sat
iр  γi xi + sat

jр  γj xj = 

 = sat
iр  γi xi + sat

jр  γj (1 ‒ xi).  (4) 

Из уравнений (2) и (4) можно выразить xi и уi:  

 
sat

sat sat
,

j j
i

i i j j

Р P
x

P P

− γ
=

γ − γ
 

sat

 .i i i
i

P x
y

Р

γ
=  (5)  

Модель MIVM считается одной из наиболее 
удобных и надежных. Однако до сих пор ее прак-
тическое применение было затруднено из-за слож-
ного процесса расчета координационных чисел (Z) 
и отсутствия молярных объемов в жидком состоя-

нии ( )L
iV  некоторых компонентов (например, С, 

Ta, V2O5, Cu2S, CaSiO3). Упрощение MIVM дос-
тигнуто путем придания обоим Zi и Zj значений, 
равных 10, и заменой молярного объема i-компо-
нента в жидком состоянии на его молярный объем 
в твердом состоянии (Vi) [13–16].  

При расчете VLE коэффициент активности 
компонента в жидкой фазе является существенным 
параметром. Согласно MIVM, молярный избыток 

энергии Гиббса E
mG  жидкой смеси i–j можно пред-

ставить как 
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x

RT x V x V B

V
x

x V x V B

x x Z B B Z B B

x x B x x B

 
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 
+ −  + 

 
− +  + + 

 (6) 

где xi и xj ‒ молярные доли i- и j-компонентов; Zi и 
Zj ‒ первые координационные числа; Vmi и Vmj ‒ 
молярные объемы i- и j-компонентов в жидкой 
фазе; Bij и Bji ‒ параметры потенциальной энергии 
парного взаимодействия (уравнение (7)); R ‒ уни-
версальная газовая постоянная. 

Значения Bij и Bji из уравнения (6) определя-
ются выражениями 

 

ε
ехр ,

ехр ,

ij jj
ij

ji ii
ji

B
kT

B
kT

 − ε  
= −  

   
 ε − ε  

= −  
   

 (7) 

где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенци-
альные энергии парного взаимодействия i–j, i–i, 
j–j-систем, где εij = εji [17–20].  

Координационное число определяли сле-
дующим образом: 

 
( )

3 3
0

0

4 2
 

3

 ρ exp ,

mi i
i

mi i

mi mi
i mi

c mi

r r
Z

r r

H T T
r

Z RTT

 −π= ×  − 
 Δ −

×  
 

 (8)  

где pj – молекулярная плотность, pj = Ni / Vi = 0,6022; 
Vi – мольный объем и Ni – число молекул, miHΔ  – 

энтальпия плавления; ௠ܶ௜ – температура плавления; 
Zc = 12 – координационное число плотной упаковки; 
Т – температура жидкого металла, К; R – газовая по-
стоянная; r0i – доля атомного ковалентного диаметра 
(dcovi), r0i = 0,918dcovi; rmi = σi, где σi – атомный диаметр. 

Для бинарной смеси i–j с помощью термодина-
мического соотношения (߲GE

m/߲xi)T, p, xj≠i коэффи-
циенты активности i- и j-компонентов могут быть 
получены из уравнения (6) соответственно как 
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  (9)  

 

,

, ,

, ,

, , , ,

2 22

2 2

ln ln  

ln ln
.

2 ( ) ( )

m j
j

j m j i m i ij

m i ij m j ji
i

j m j i m i ij i m i j m j ji

j ij ij i ji jii

j i ij i j ji

V

x V x V B

V B V B
x

x V x V B x V x V B

Z B B Z B Bx

x x B x x B

 
γ = +  + 

 
+ − −  + + 

 
 − +
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  (10)  

Необходимые двоичные параметры Bij и Bji мо-
гут быть рассчитаны из уравнений (10) и (11) с по-
мощью метода Ньютона – Рафсона, если коэффици-
енты активности бесконечного разбавления, а именно 

γi
∞  и ,j

∞γ  бинарных жидких сплавов и соответствую-

щие параметры их компонентов (Vmi и Zi) доступны. 
Значения Bij и Bji при любой температуре мо-

гут быть рассчитаны из уравнения (11), в предпо-

ложении, что ‒
ij jj

k

 
 


ε ε



−
 и ‒

ji ii

k

ε − ε 
 
 

 в уравне-

нии (7) независимы от температуры: 

 Bij(2) = Bij(1)
T(1)/T(2) ; Bji(2) = Bji(1)

T(1)/T(2).  (11) 

Координационное число Zi жидких металлов 
может быть рассчитано из уравнения (8), однако 
это несколько сложнее, поскольку ряд параметров, 
включая молекулярные объемы для некоторых 
компонентов, отсутствует в литературе. Следова-
тельно, упрощение MIVM необходимо для расши-
рения области его применения, поскольку метод 
прогнозирования, включающий только некоторые 
параметры, является необходимым. 

Фактически в решеточной теории растворов Z 
имеет одно и то же постоянное значение между 6 и 12. 
Кроме того, Z ≈ 10 для типичных жидкостей в 
обычных условиях. Установлено, что разница ме-
жду координационными числами компонентов 
незначительно влияет на точность прогнозирова-
ния MIVM. Однако лучшие результаты получены, 
когда Z близко к 10. Таким образом, в целях упро-
щения MIVM значения Zi и Zj могут быть равны 10. 
Кроме того, молярный объем i-компонента в жид-
ком состоянии Vmi может быть заменен его моляр-
ным объемом в твердом состоянии Vi. Поскольку 
разность значений плотности для вещества между 
жидким и твердым состояниями небольшая, то 
уравнение (7) можно упростить: 

ln  
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E
m i
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i i j j ji

j
j

j j i i ij

G V
x

RT x V x V B

V
x

x V x V B

 
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+ −  + 
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Уравнения (9) и (10) также можно упростить 
до следующего вида: 
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Уравнения (13), (14), относящиеся к SMIVM, 
не содержат координационного числа чистого 
компонента, что делает эту модель более удобной, 
по сравнению с MIVM [21–26]. 

Давление насыщенных паров чистых компо-
нентов, необходимое для расчета VLE, может быть 
получено следующим образом: 

 lg psat = AT‒1 + BlgT + CT + D,  (15) 

где psat ‒ давление насыщенных паров чистого 
компонента в Па; T ‒ абсолютное значение темпе-
ратуры, К; коэффициенты A‒D являются констан-
тами испарения.	 

Для проверки адекватности расчетных значений 
содержания компонентов сплавов в жидкой и газовой 
фазах сравнили их с экспериментальными данными. 
Для этого были вычислены показания среднего отно-
сительного отклонения (Si, %) и среднего квадратич-

ного отклонения *( ,iS  мольные доли): 
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где x(y)iexp и x(y)ical – экспериментальные и расчетные 
значения содержания мольных долей компонента i в 
жидкой (х) и газовой (у) фазах соответственно; 
n – количество экспериментальных данных. 

Результаты и их обсуждение 

Исходные характеристики Se–Al-сплава при-
ведены в табл. 1. 

Селен легко возгоняется (высокие значения 
р*Se = 1,4·104…3,7·105 Па), в отличие от алюминия 
(низкие значения р*Al = 1,3·10–8…3,5·10–4 Па), ко-
торый концентрируется в жидкой фазе, что позво-
ляет достаточно полно их разделить вакуумной 
дистилляцией (табл. 2). Возможность отделения Se 
от Al из их сплава вакуумной дистилляцией харак-
теризуется коэффициентом разделения (β), для 
расчета которого используют коэффициенты ак-
тивности (табл. 3, 4). 

Значения βSe > 1, поскольку cодержание Se в 
газовой фазе больше, чем в жидкой (уSe >> xSe). Се-
лен концентрируется в газовой фазе, алюминий – 
в кубовом остатке (xAl >> уAl), что разделяет исход-
ный сплав Se–Al на селен и алюминий.  

Коэффициент разделения селена и алюминия 
возрастает (logβSe = 8,45…12,83) по мере снижения 
температуры процесса (1073…823 К) и доли алюми-
ния (xAl = 0,9…0,1) в составе бинарного сплава (рис. 1). 
Данные по количественному составу продуктов дис-
тилляции представлены на рис. 2 и в табл. 5, 6.  

Cелен можно отделить от алюминия возгон-
кой при температуре ≤550 оС. Исходя из состава 
сплава (xAl), можно прогнозировать температуру, 
при которой количество возгоняемой примеси 
алюминия в конденсированном cелене не будет 
превышать заданную величину: для xAl (ат. % / мас. %), 
равного 10 / 3,7, при 550 оС значения уAl (ат. % / мас. %) 

составляют 1,64·10–14/0,61·10–14, а для 800 оС 
уAg (ат. % / мас. %) достигает значений 2729·10–14 / 1010·10–14. 
В этом случае при увеличении температуры воз-
гонки на 250 оС содержание алюминия в конденса-
те селена возрастает более чем в 1660 раз. 

Значения активности Se и Al (aSe, aAl) в рас-
плаве определены с использованием рассчитанных 
значений коэффициентов активности этих компо-
нентов (γSe, γAl) (рис. 3, см. табл. 3). 

При построении «Т–х»-диаграммы бинарной 
системы Se–Al для каждой фиксированной темпера-
туры подбирали состав сплава (хSe), при котором 
сумма парциальных давлений селена и алюминия 
уравнивала внешнее давление (рис. 4, а, см. табл. 6). 

Установлено, что при увеличении глубины ва-
куума переход из жидкой в газовую фазу происходит 
в более узком диапазоне температур и способствует 
разделению Se и Al, а именно: для получения кон-
денсата селена c возгонкой 90‒99 % элемента при 
давлении 133 / 13,3 / 1,33 Па и температуре 790‒943 / 
693‒809 / 616‒710 К содержание примеси алюминия 
составит не более 1·10–11 / 1·10–13 / 1·10–15 мольных до-
лей, что свидетельствует о благоприятном воздействии 
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Таблица 1 

Значения параметров ,i
∞γ  ,j

∞γ  ,ijB  *,  ,  ,  ,ji i j iB Z Z р  * ,jр  Vm(i,j) сплава Se–Al 

i–j-сплав Т, К Se Al/∞ ∞γ γ   
В Z 

Se AlB −  Al SeB −  Se Al 
Se/Al 687 0,406 / 0,491 1,1311 1,2693 10 10 
Металл –А –В С D Vm = f(T), см3/моль 

Se 4990 – – 10,214 16,2 [1 + 2,1·10–4(T – 773,4)] 

Al 15 630 – – 11,115 11,3 [1 + 1,5·10–4(T – 933,52)]
 

Таблица 2 
Рассчитанные значения давления паров Se и Al 

Т, К р*Se, Па р*Al, Па р*Se / р*Al 
823 1,42·104 1,33·10–8 1,07·1012 
923 6,42·104 1,51·10–6 4,23·1010 

1023 2,17·105 6,86·10–5 3,16·109 
1073 3,66·105 3,54·10–4 1,04·109 

 

Таблица 3 
Рассчитанные значения коэффициентов активности Se и Al в расплаве 

T, К γ 
xSe 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 
823 

γSe / γAl 

0,179 / 0,976 0,358 / 0,813 0,592 / 0,567 0,826 / 0,328 0,978 / 0,154 
923 0,216 / 0,979 0,402 / 0,831 0,629 / 0,604 0,845 / 0,374 0,981 / 0,194 

1023 0,250 / 0,981 0,44 / 0,846 0,66 / 0,636 0,86 / 0,415 0,983 / 0,232 
1073 0,266 / 0,982 0,457 / 0,853 0,673 / 0,649 0,867 / 0,433 0,984 / 0,250 

 

Таблица 4 
Рассчитанные значения коэффициента разделения Se и Al (lgβSe) 

T, К xSe 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 
lgβSe 11,29 11,67 12,05 12,43 12,83 
lgуAl ‒10,336 ‒11,303 ‒12,046 ‒12,796 ‒13,784 

923 
lgβSe 9,97 10,31 10,64 10,98 11,33 
lgуAl ‒9,016 ‒9,943 ‒10,644 ‒11,349 ‒12,285 

1023 
lgβSe 8,91 9,22 9,52 9,82 10,13 
lgуAl ‒7,952 ‒8,848 ‒9,516 ‒10,184 ‒11,081 

1073 
lgβSe 8,45 8,74 9,03 9,32 9,61 
lgуAl ‒7,494 ‒8,376 ‒9,031 ‒9,685 ‒10,564 

 

Таблица 5 
Рассчитанные значения lgуAl сплавa Se–Al 

 

T, К xSe 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09 

823 
γSe / γAl 0,122 / 1,0 0,133 / 0,998 0,145 / 0,994 0,158 / 0,988 0,172 / 0,981 

lgуAl ‒9,118 ‒9,642 ‒9,913 ‒10,108 ‒10,266 

923 
γSe / γAl 0,152 / 1,0 0,165 / 0,998 0,179 / 0,995 0,193 / 0,990 0,208 / 0,983 

lgуAl ‒7,813 ‒8,335 ‒8,603 ‒8,793 ‒8,947 

1023 
γSe / γAl 0,182 / 1,0 0,196 / 0,998 0,211 / 0,995 0,226 / 0,991 0,242 / 0,984 

lgуAl ‒6,764 ‒7,283 ‒7,547 ‒7,734 ‒7,886 

1073 
γSe / γAl 0,197 / 1,0 0,211 / 0,998 0,226 / 0,995 0,242 / 0,991 0,258 / 0,985 

lgуAl ‒6,314 ‒6,831 ‒7,093 ‒7,279 ‒7,429 
 

Таблица 6 
Рассчитанные значения Tliq, уAl Se–Al-сплавa для «Т–х»-диаграмм 

 

P, Па xSe 0,01 0,03 0,05 0,10 0,90 0,95 0,97 0,99 

133 
Тliq, К 943 868,4 836,5 790,4 621,3 618,7 617,9 617,1 
уAl·10‒10 ˂ 0,1 0,144 1,911 9,516 258,24 

13,3 
Тliq, К 809,3 754,9 729,3 693,5 552,68 550,53 549,82 549,21 
уAl·10‒12 ˂ 0,1 0,248 3,422 18,72 471,84 

1,33 
Тliq, К 709,8 666,9 646,4 616,7 497,68 495,86 495,27 494,75 
уAl·10‒14 ˂ 0,1 0,386 6,10 34,66 925,76 
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Рис. 1. Коэффициент разделения селе-
на при вакуумной дистилляции 

Se–Al-сплава при температуре, К: 
823 (1); 923 (2); 1023 (3); 1073 (4) 

Рис. 2. Cодержание Al в возгонах 
при температуре, К: 823 (1); 

923 (2); 1023 (3); 1073 (4) 

Рис. 3. Активность (а) и коэффициенты 
активности (γ) компонентов Se–Al 
сплава при температуре 823 К 

 

 
                                                         а                                                                                      б 

Рис. 4. Фазовые диаграммы «Т–х» (а) и «Р–х» (б) Se–Al-сплава при Р, Па: 
1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3) и Т, К: 823 (4); 923 (5); 1023 (6) 

низкого остаточного давления в системе и, соответ-
ственно, температуры процесса на селективность 
при заданной степени возгонки селена. Одновре-
менно в кубовом остатке в указанных интервалах 
давления и температуры содержание алюминия воз-
растает на те же 90‒99 % металла. 

Определены значения относительного ( ௜ܵ 	= 
1,42 %) и квадратичного ( ௜ܵ∗ = 7,54 К) отклонений 
между вычисленными и опытными значениями 
температуры (см. рис. 4). Относительно невысокие 
абсолютные значения вычисленных средних от-
клонений свидетельствуют об адекватности моде-
ли процесса вакуумной дистилляции бинарного 
сплава в исследованных интервалах изменения 
давления (Р) и температуры (Т). 

Для фазовых диаграмм VLE может быть ис-
пользовано правило «рычага» (правило отрезков) для 
прогнозирования количества вещества, остатков и 
возгонов при заданной температуре. В предположе-
нии, что мольная доля Se в сырье сплава х0 = 0,7, со-
ответствующая температура перегонки 740 К и давле-
ние 133 Па, по правилу рычага может быть построена 
линия связи АВ на «Т–х»-диаграмме (см. рис. 4, а), где 
кривые жидкости и пара пересекаются в точках А и В 
соответственно. Когда система достигает равновесия, 
составы А и В равняются хliq и ygas соответственно. 
По правилу рычага можно получить 
 

liq 0 gas

qas liq 0

n x y OB

n x x OA

−
= =

−
 = 

0,7 0,999

0, 2 0,7

−
−

 = 
0, 299

,
0,5
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Таблица 7 
Рассчитанные значения Рliq·103(Па) Se–Al-сплавa 

 

Т, К 
xSe 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 
823 0,254 1,521 4,188 8,185 12,45 
923 1,387 7,745 20,18 38,02 56,75 
1023 5,42 28,64 71,61 130,6 191,9 

 

Таблица 8 
Значения уSe, Pgas (Па), γSe, γAl = 1,0 для Р–х-диаграмм Se–Al-сплава 

 

T, К ySe 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 
xSe·10–12 0,891 3,436 8,013 18,7 72,15 

γSe 0,116 
Pgas·10–8 1,462 1,88 2,631 4,386 13,16 

923 
xSe

.10–10 0,178 0,687 1,602 3,738 14,42 
γSe 0,146 

Pgas·10–6 1,669 2,146 3,004 5,007 15,02 

1023 
xSe

.10–10 1,989 7,671 17,9 41,76 161,1 
γSe 0,175 

Pgas·10–4 0,755 0,970 1,359 2,264 6,793 
 

Таблица 9 

Рассчитанные значения ,E
mG  ,E

mН  E
mS  Se–Al-сплавa 

 

T, К 
,E

mG−Δ  кДж/моль 

xSe 
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 1,279 2,955 3,505 2,948 1,27 
923 1,145 2,641 3,126 2,622 1,127 
1023 1,039 2,391 2,824 2,364 1,014 
1073 0,993 2,285 2,696 2,255 0,966 

,E
mН−Δ  кДж/моль 2,212 5,143 6,147 5,143 2,212 

,E
mS−Δ  Дж/(моль·К) 1,144 2,68 3,236 2,772 1,216 

 
где nliq, ngas – количество вещества в остатках и 

возгонах, nliq = 0,299 и ngas = 0,5; OB  и OA  – 

длины соответствующих отрезков на линии AB. 
Общее количество молей вещества исходного 
сплава n, то n = nliq + ngas: 
 

0 gas
liq

liq gas

 
x y OB

n n n
x y AB

−
= =

−
 = 

0, 299

0, 799
n  = 0,374n, 

liq 0
gas

liq gas

 
x x OA

n n n
x y AB

−
= =

−
 = 

0,5

0, 799
n  = 0,626n. 

 

Результаты расчета диаграмм Р–х представ-
лены на рис. 4, б, в табл. 7, 8.  

Диаграмма Р–х иллюстрирует возможность 
управления процессом дистилляции Se–Al-сплава 
при фиксированной температуре путем изменения 
величины остаточного давления в системе. На-
пример, при температуре 823 К равновесное со-
держание 0,1 мольных долей селена в кубовом 
остатке, что соответствует 90 % возгонке элемен-
та, достигается при давлении рliq = 254 Па. При 
повышении температуры до 1023 К аналогичная 

степень возгонки селена достигается при большем 
значении остаточного давления рliq = 5420 Па. 
Содержание селена в газовой фазе уSe = 90 % при 
температуре 823 / 1023 К обеспечивается при дав-
лении Рgas = 1,3·10–7 / 6,8·10–4 Па. Данные «Р–х»-диаг-
рамм дополняют сведения «Т–х»-диаграмм для 
бинарного сплава Se–Al. 

Изменение энергии Гиббса E
mGΔ  для бинар-

ной смеси Se–Al определяется процессом удержи-
вания вещества в пограничном слое фаз при пере-
ходе жидкость–газ, обусловленном соотношением 
компонентов в сплаве и температурой системы 
(рис. 5, табл. 9).  

Величина изменения энтальпии пограничного 
слоя (ΔHE

m) определяется энергией Гиббса и теп-
лотой образования поверхности (ТΔSE

m), где ΔSE
m – 

изменение энтропии. Отрицательные значения из-
менения энтальпии ΔHE

m < 0 свидетельствуют об 
экзотермическом процессе дистилляции компонен-
тов Se–Al-сплава. Небольшие значения изменения 

энергии Гиббса E
mGΔ  ≤ 3,5 кДж/моль отражают 

слабое взаимодействие между атомами селена и 
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алюминия в составе сплава, что на два порядка 
меньше энергии межатомного взаимодействия в 
твердой фазе. 
 

 

Рис. 5. Зависимость «ΔG – Т» для Se–Al-сплава при xSe: 
0,1 (1); 0,3 (2); 0,5 (3); 0,7 (4); 0,9 (5) 

Заключение 

1. Для значений температуры 823–1073 К рас-
считаны значения давления насыщенного пара для 
селена (р*Se = 1,42·104…3,66·105 Па) и алюминия 
(р*Al = 1,33·10–8…3,54·10–4 Па). Cелен легко возгоня-
ется вследствие высоких значений р*Se, в отличие от 
низких значений р*Al алюминия, который концентри-
руется в жидкой фазе, что позволяет достаточно пол-
но их разделить вакуумной дистилляцией. 

2. Исходя из состава сплава, характеризуемом 
содержанием селена (xSe), можно выявить влияние 
температуры на количество возгоняемой примеси 
алюминия (уAl) в конденсированном селене, на-
пример: для xSe = 0,09 мольных долей при 823 оС 
значение уAl = 5,2·10–11 мольных долей; при возрас-
тании температуры до 1023 оС величина уAl = 
= 1,3·10–8 изменяется в большую сторону практи-
чески на два порядка.  

3. Для пограничного слоя жидкость–газ 
системы Se–Al вычислены термодинамические 

функции: – E
mGΔ  = 0,99…3,51 кДж/моль; – E

mНΔ  = 

= 2,21…6,15 кДж/моль; – E
mSΔ  = (1,14…3,24) × 

× 10–3 кДж/(моль·К). 
 

Исследование не имело спонсорской поддерж-
ки. Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов. 
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