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分析裂解技术在砂型铸造空气污染控制中的应用研究
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摘要：采用分析裂解技术模拟砂型铸造过程中原材料的热解过程，并采用 :1;5)< = ,0 等对分析裂解产生的挥发性有机物与危

险性空气污染物进行了分析 4 通过与实际铸造过程中产生的空气污染物的对比发现，分析裂解与实际铸造过程中产生的空气

污染物在种类与构成上都十分相似，主要 由 苯、甲 苯 和 酚 组 成 4 此 外，采 用 分 析 裂 解 技 术 比 较 不 同 原 材 料 的 空 气 污 染 物 产 生

量，可以准确地预测使用不同原材料进行铸造生产时的空气污染物相对变化趋势 4 分析裂解与实际铸造的空气污染物检测结

果均表明，与传统的酚醛树脂黏合剂相比，采用新型的无萘型酚醛树脂黏合剂进行铸造，可减少 >$? 以上的多环芳烃污染物；

采用动物蛋白质胶型黏合剂可减少 @$? 以上的危险性空气污染物 4 与传统的在试验性铸造厂进行小规模实际铸造，并对空气

污染物进行检测以获取原材料空气污染物清单的方法相 比，分 析 裂 解 技 术 可 以 更 为 快 速 和 准 确 地 建 立 原 材 料 的 空 气 污 染 物

清单，比较不同原材料的空气污染物的相对变化趋势，从而为铸造企业选用合适的清洁原材料以及新型清洁原材料的研究和

改进提供理论指导和科学依据 4
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（X.E）

% % 金属铸造业是汽车、机械制造等行业的基础产

业，在国民经济中具有十分重要的地位 4 在多种铸造

方式中，砂型 铸 造 由 于 生 产 成 本 低、工 艺 简 单 等 优

点，在世界上被普遍和大量使用 4 据统计，在我国和

世界范围内，使用砂型铸造生产的铸件占铸件生产

总量的 B$? F 8$?［"，#］4 然而，砂型铸造的空气污染

问题十分严重，我国铸造业 #$$C 年排放的废气约为

!$$ F C$$ 亿 G! ，其中绝大部分是砂型铸造企业排放

的［!］4 近年来的 研 究 发 现，砂 型 铸 造 厂 排 放 的 废 气

中除含有人们熟知的 1+、1+# 等 温 室 气 体 外，还 含

有 数 量 众 多 的 挥 发 性 有 机 物（ ]23HQI36 2[LHKIU

U2GZ2NKT，(+1）和危险性空气污染物（SHaH[T2NR HI[
Z233NQHKQ，X.E）4 在美国环保局列出的 "88 种危险性

空气污染物中，砂型铸造厂废气中已经检测出的多

达 9$ 余种，如甲醛、苯和苯酚等［9 F C］4
研究发现，砂型铸造过程中产生的 (+1 和 X.E

主要来源于制作砂型和砂芯的原材料（ 如煤粉和有

机黏合剂 等 ）在 铸 造 过 程 中 的 热 解［B F @］4 当 熔 化 的
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金属浇铸进入砂型后，煤粉和有机黏合剂等在高温

和缺氧的情 况 下 热 解，产 生 大 量 的 $%&，其 成 分 主

要为苯、酚以及它们的多种烃基替代衍生物，其中的

多种有机物由于毒性和致癌性较大而被美国环保局

列为了 ’()*
近年来，各 工 业 发 达 国 家 都 非 常 重 视 铸 造 业

$%& 与 ’() 的 污 染 控 制 技 术 研 究 * 各 国 相 继 研 制

了种类众多的新型型砂添加剂和型芯黏合剂，期望

能够替代传统的原材料，在满足铸造生产要求的同

时减少空气污染物［#+ , #-］* 然而，在实 际 生 产 中 大 量

使用这些新型原材料前，对其空气污染物的特征进

行研究是十分必要的 * 目前国外通常采用在试验性

铸造厂中进行小规模的实际铸造，检测铸造过程产

生的空气污染物以获取各种原材料的空气污染物清

单［.，/，#0 , 1+］* 然而，此 方 法 存 在 干 扰 因 素 多、工 作 量

大、耗时长和费用高等缺点，难以满足种类众多的新

型原材料的分析要求 * 因此，本研究的主要目标是建

立能准确模拟铸造过程中原材料热解反应的实验室

模拟方法，并与现代分析技术结合，定性和定量地分

析原材料热解反应产生的空气污染物，快速可靠地

建立原材料的空气污染物清单，以期为新型原材料

的研究和改进，为铸造企业选择合适的新型清洁原

材料提供理论依据和指导 *

!" 材料与方法

!# ! ! 使用材料

本研究所测试的砂型铸造原材料均由铸造厂提

供，其 中，烟 煤 煤 粉 和 酚 醛 树 脂 黏 合 剂（ 23456789
:;4<3=54 >85?4;）是该铸造厂目前日常生产中所采用

的原材料，动物蛋白质胶型黏合剂与无萘型酚醛树

脂黏合剂是新研制的型芯黏合剂，目前还在测试阶

段，尚未在大规模实际生产中使用 *
煤粉未经进一步处理，直接用于分析裂解实验 *

而 " 种型芯黏合剂则按铸造厂制备型芯的方法与硅

砂按一定比例混合后制作成型芯，再经破碎与研磨

成为颗粒后用于分析裂解实验［1# , 1"］*
!# $ ! 实验方法

本研究采用分析裂解（ =5=7@<89=7 2@;67@A8A）技术

模拟铸造过程中原材料的热解反应，使用 B’)C11 型

居里点热裂解仪（ B=2=5 (5=7@<89=7 D5?:A<;@ &6;2）在

+E # , +E 1 A 的时间内将合金箔片所包裹的样品迅速

加热至F1+G ，裂解时间 " A* 这充分模拟了铸造过程

中熔化的金属浇铸进入砂型后原材料的快速热解反

应过程 * 分析裂解产生的空气污染物由与裂解仪直

接相连的气相色谱仪（’4H74<< )=9I=;? J& /0F+）进

行分离，并经质谱（K=AA A249<;:K，LM）和火焰电离

检测 器（ N7=K4 8658O=<865 ?4<49<6;，PDQ）进 行 鉴 定 和

分析［1# , 1"］*
为了验证分析裂解产生的空气污染物能否较好

地代表实际铸造过程中产生的空气污染物，本研究

将分析裂解过程中产生的空气污染物与美国试验性

铸造厂进行的实际铸造空气污染物的检测结果进行

了对比［#0 , 1+］*

图 !" 分析裂解产生的烃类空气污染物 %&’()* 检测结果

P8R* #! J&CPDQ ;4A265A4A <6 <34 3@?;69=;>65 4K8AA865A 6N <34

>8<:K856:A 96=7 =5? 96;4 >85?4;A ?:;85R =5=7@<89=7 2@;67@A8A

$" 结果与讨论

图 # 显示了分析裂解产生的有机空气污染物的

J&CPDQ 检测结果 * 其中，&# , &/ 为包含 # , / 个碳

原子的有机物，主要成分是甲烷，还有少量乙烷、丙

烷以及低分 子 量 的 ’()，如 乙 醛 等［1# , 1"］* &S , &#S
是停留时间在己烷与十六烷之间的有机物，其总和

通常被美国铸造业作为 $%& 的代表参数［. , S］* 由图

# 可见，. 种 原 材 料 的 $%& 产 物 中，’() 占 了 很 大

比例，其 具 体 名 称 参 见 表 #，其 余 一 些 主 要 的 峰 经

LM 鉴定，不属于 ’() 而未在图 # 中注明，分析裂解

产生的 ’() 定量分析结果参见文献［1# , 1"］*

0./
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表 " 列出了在试验性铸造厂进行的实际铸造空

气污染物的检 测 结 果，其 中，酚 醛 树 脂 # 与 酚 醛 树

脂 $ 为传统的酚醛树脂黏合剂，动物蛋白质胶型黏

合剂为美国 %& 公司研制的新型黏合剂，无 萘 型 酚

醛树脂黏合 剂 则 是 传 统 酚 醛 树 脂 黏 合 剂 的 改 进 产

品［!’］( 酚醛树脂 # 与动物蛋白质胶型黏合剂、酚醛

树脂 $ 与无萘型酚醛树脂是 ! 组对比试验，用于比

较在同一铸造条件下使用不同型芯黏合剂进行铸造

生产时产生的相对空气污染物水平 ( 由于 ! 组对比

试验的铸造条件不同，所以空气污染物不能进行比

较，而只能比较同一组内的 ! 种黏合剂的空气污染

物水平 (

通过对比分析裂解与实际铸造过程中检测到的

)#* 物 质 成 分 发 现，二 者 的 主 要 成 分 十 分 相 似 ( 除

动物蛋白质胶型黏合剂外，表 " 中所列的 "" 种 )#*
物质的总和占 实 际 铸 造 过 程 中 检 测 到 的 所 有 )#*
物质总量的 +’, 以 上 ( 因 此，采 用 分 析 裂 解 技 术 获

取铸造过程中主要 -./ 与 )#* 物质的空气污染物

清单是可行的 ( 动物蛋白质胶型黏合剂热解时产生

的低分子量 )#* 物质（ 如乙醛、丁酮等）较多，可大

约占到 )#* 总量的 "0,［"1］( 由于这些低分子 )#*
未包括在表 " 所列的 "" 种 )#* 物质中，因此，这 ""
种 )#* 只占动物蛋白质胶型黏合剂产生的 )#* 总

量的 1!, (
表 !" 分析裂解与实际铸造过程产生的主要危险性空气污染物

23456 "7 &389: ;3<3:=9>? 3@: A955>B3CB 6D@??@9C? E:9D 3C35FB@G35 AF:95F?@? 3C= 3GB>35 D6B35 G3?B@CH A:9G6??

图 " 中的 )#* 物质

序号 名称

实际铸造过程中铸件的 )#* 排放因子［"1 I !’］J H· B K "

煤粉 酚醛树脂 # 动物蛋白质胶型黏合剂 酚醛树脂 $ 无萘型酚醛树脂

" 苯 !0L +0 MNL "O 1L M1 PML !N 1!L P+
! 甲苯 "NL ’" "’L O+ PL !P "NL P+ !!L OP
O 乙苯 "L P1 ’L OP ’L M" "L O0 "L 0+
M 二甲苯 "’L !0 OL +0 ’L +0 +L 0O ""L O’
0 苯胺 — !+L !P — "!L O1 "!L +N
P 苯酚 !L N! 0OL ’N ’L 0+ MML ’’ 00L ’N
N 甲苯酚 — "1L MP — "’L "! "OL MN
1 萘 OL "O "!L N’ ’L 0+ PL MM PL ’1
+ !Q甲基萘 !L O" !’L ’+ — 0L P! !L 0+

"’ "Q甲基萘 "L O! "’L MO — OL !! "L PO
"" 二甲基萘 — "OL P" — "L OM ’L PM

实际铸造过程以上 "" 种 )#* 总和（#） PML OP !"+L M0 "NL !1 "N0L +P !"’L O1
实际铸造过程所有种类 )#* 总和（$） N"L O’ !O1L 0M !"L ’0 "N+L +M !"ML 0’
# J $ J , +’L !N +"L ++ 1!L "" +NL N+ +1L ’1

7 7 进一步对分析裂解与实际铸 造 产 生 的 )#* 构

成进行分析，可以发现两者的构成也是十分相似的 (
图 !（ 3）和 !（=）比较了传统酚醛树脂黏合剂在分析

裂解和实际铸造中产生的各种 )#* 物质占 )#* 总

量的质量分数 ( 可以看出，分析裂解与实际铸造产生

的 )#* 物质构成十分相似，主要成分均为苯、苯酚、

甲苯 酚 和 多 环 有 机 物（ A95FGFG5@G 9:H3C@G D3BB6:，
*.&）( 其中，实际 铸 造 过 程 *.& 在 )#* 总 量 中 所

占比例比分析裂解 *.& 的比例低，这主要是因为在

实际铸造过程 中，*.& 由 于 沸 点 较 高，容 易 凝 结 在

粉尘等物质上而未被作为气态污染物检测到 ( 与之

相比，分析裂解试验中产生的 *.& 直接进入 %/ 进

行分析而没有损失 ( 因此可以认为，分析裂解更好地

反映了原材料热解产生的空气污染物总量（ 包括冷

凝与不冷凝 的 部 分），而 实 际 铸 造 的 检 测 结 果 则 更

好地反映了气态空气污染物的情况（ 不包括冷凝在

粉尘等物质上的 *.&）(

如表 " 所示，分析裂解与实际铸造的空气污染

物分析结果都显示了使用无萘型酚醛树脂进行铸造

时，*.& 的产生 量 大 幅 下 降，这 也 是 研 制 无 萘 型 酚

醛树脂黏合剂的主要目的 ( 由于无萘型酚醛树脂产

生的 *.& 只占 )#* 总量的很小部分，因此，*.& 冷

凝基本上不会对实际铸造中观测 到 的 气 态 )#* 构

成产生影响 ( 此时，分析裂 解 与 实 际 铸 造 )#* 构 成

的相似性得到了很好的体现，如图 !（ 4）和 !（ 6）所

示 ( 可以发现，分析裂解很好地反映了实际铸造过程

中产生的 )#* 物质的构成 (
图 !（ G）和 !（ E）比较了动物蛋白质胶型黏合剂

在分 析 裂 解 与 实 际 铸 造 中 产 生 的 )#*( 可 以 看 出，

动物蛋白质胶型黏合剂热解产生 的 )#* 主 要 是 苯

和甲苯，其他种类的 )#* 所 占 比 例 较 小 ( 由 于 动 物

蛋白质胶型 黏 合 剂 产 生 的 )#* 量 大 幅 下 降，一 些

)#* 物质的浓度过低，因此在实际铸造的空气污染

物检测中未被检测到，但这并不意味着动物蛋白质

+M0
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胶型黏合剂不会产生这些 $%&’ 在实际铸造空气污

染物的检测中一般采用活性炭管等材料吸附空气中

的 $%& 物质，随后再使用萃取剂（# ( ) *+）提取活

性炭吸附的 $%&，然后将少量（# ( ) !+）含有 $%&
的萃取剂注射进入 ,- 进行分析，在此过程中，由于

吸附与解附过程中样品的损失，加之被注射进入 ,-
的萃取剂只占解附时所使用萃取剂的很小比例，稀

释倍数较大（ 约# ...倍），因此，当空气中某些 $%&

浓度较低时就有可能检测不到 ’ 与之相比，分析裂解

的产物直接进入 ,- 进行分析，不存在样品损 失 与

稀释的问题，检测的阈值可以大幅度提高，检测得到

的空气污染物清单将更为完整和准确 ’ 如表 # 与图

)（ /）和 )（ 0）所示，分析裂解实验中检测到了一些在

实际铸造空气污染物检测中未检测到的 $%&，更准

确地反映了动物蛋白质胶型黏合剂热解时可能产生

的空气污染物清单 ’

图 !" 分析裂解与实际铸造过程中产生的主要危险性空气污染物构成

123’ )! 4256728962:;5 :0 *<=:7 ><?<7@:95 <27 A:BB96<;6 C*2552:;5 07:* <;<BD62/<B AD7:BD525 <;@ </69<B *C6<B /<562;3

! ! 由于影 响 铸 造 空 气 污 染 物 排 放 因 子 的 因 素 很

多，实际铸造企业的排放因子与其生产情况密切相

关，一般需要经过实地检测才能确定 ’ 因此，无论是

在试验性铸造厂进行实际铸造获得的排放因子，还

是分析裂解获得的排放因子都不能直接用于估算实

际铸造企业的空气污染物排放量 ’ 但是，在试验性铸

造厂进行不同铸造原材料和铸造工艺的空气污染物

对比试验具有十分重要的意义，对铸造企业选择清

洁的原材料 和 生 产 工 艺 都 有 着 十 分 重 要 的 指 导 意

义 ’ 美国铸造协会、环保局等单位为此成立了专门的

研究机构在试验性铸造厂中对众多的原材料和铸造

工艺进行了空气污染物的研究，用于比较各种原材

料 和 铸 造 工 艺 的 空 气 污 染 物 的 相 对 变 化 趋

势［E，#F ( ).］’ 然而，采 用 小 规 模 实 际 铸 造 进 行 空 气 污

染物的对比试验存在着工作量大、费用高、耗时长、

干扰因素多等问题 ’ 因此，本研究尝试了采用分析裂

解技术对砂型铸造多种原材料的空气污染物相对变

化趋势进行预测，以期降低分析的工作量和费用，提

高分析效率 ’

图 " 比较了分析裂解与实际铸造空气污染物的

) 组对比实验结果 ’ 图 "（ <）显示了在相同铸造条件

（ 铸件重量、形状、浇铸温度等）下，采用传统酚醛树

脂黏合剂与无萘型酚醛树脂黏合剂进行实际铸造的

空气污染物相对变化趋势，以及采用分析裂解时，两

者的相对变化趋势 ’ 可见，采用无萘型黏合剂进行铸

造时，&GH 的产 生 量 有 了 较 大 的 下 降，但 低 沸 点 的

$%&，如苯、甲苯等的产生量 都 有 一 定 量 的 增 加 ’ 分

析裂解很好地预测了这一趋势，分析裂解中检测的

主要 $%& 的变化趋势与实际铸造中 观 察 到 的 变 化

趋势完全一致 ’ 其中，除乙苯、苯胺的预测结果与实

际铸造检测 结 果 在 相 对 变 化 的 程 度 上 有 较 大 差 距

外，其他 $%& 的相对变化趋势都与实际铸造的检测

结果大致相符（&GH 变化趋势上的差异主要是由于

实际铸造中 &GH 冷凝造成的）’
图 "（ 8）比较了采用传统酚醛树脂黏合剂与动

物蛋白质胶型黏合剂的空气污染物变化趋势 ’ 可以

发现，除乙苯有小幅度上升外，采用动物胶型黏合剂

大幅度地降低了实际铸造中产生的多种 $%&’ 同时
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发现，分析裂解再次准确地预测了这一变化趋势，分

析裂解中检测的主要 "#$ 的变化趋 势 与 实 际 铸 造

中观察到的趋势完全一致 % 除甲苯与苯胺的预测结

果与实际铸造检测结果在相对变化的程度上有较大

差距外，其他 "#$ 的相对变化趋势都与实际铸造的

检测结果大致相符 %
采用分析裂解技术研究不同原材料的在铸造过

程中的空气污染物变化趋势是可行的，可以极大地

降低采用小规模实际铸造进行空气污染物分析的工

作量、费用和时间，提高了分析的效率 %

图 !" 不同型芯黏合剂的空气污染物相对变化趋势

&’(% )* +,-./’0, ,1’22’34 56.4(,2 37 /6, 0.8’392 538, :’4;,82

!" 结论

（<）分析裂解技术较好地模拟了铸造过程中原

材料的热解反应过程，分析裂解产生的空气污染物

与实际铸造过程中产生的空气污染物在种类与构成

上都大致相同 % 由于避免了在实际铸造空气污染物

检测过程中可能在采样、样品处理与分析过程中发

生的样品损失与稀释等问题，采用分析裂解技术获

得的原材料空气污染物清单更为完整和准确 %
（!）采用分析裂解技术预测的不同原材料空气

污染物的相对变化趋势与实际铸造的空气污染物检

测结果一致，分析裂解技术可以用于对不同原材料

的空气污染物水平进行比较和分析，从而为新型原

材料的研制与改进提供科学依据，为铸造企业选用

清洁的原材料进行生产提供理论指导 %
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