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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

王玉珏,赵琪,陈颖,汪诚文
(清华大学环境科学与工程系,北京  100084)

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 GC-FID /M S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.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. 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. 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 50%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 90%以上的危险性空气污染物.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.
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Abstrac t: Ana lytic py ro lys is w as conducted to simu la te the heating conditions that the raw m ater ia ls of green sand w ould exper ience

during me tal casting pro cess. The vo latile organ ic compound ( VOC ) and hazardous air po llutan t ( HAP ) em issions from ana ly tica l

pyro lysis we re ana lyzed by gas chrom atograph-flam e ion ization detector /m ass spectrome try ( GC-F ID /M S ). The em issions from

analytical py ro ly sis exh ib ited som e sim ilar ity in the com positions and distributions w ith tho se from actual casting pro cesses. Them a jo r

compositions o f the em issions included benzene, to luene and pheno .l The re lative changes of em ission leve ls that w ere obse rved in

analytical py ro ly sis of the var ious raw ma teria ls a lso showed s im ilar trends w ith those observed in actual m eta l casting processes. The

em ission testing results of bo th ana ly tic pyro lysis and pre-production foundry have shown tha t compared to the conventional phenolic

urethane b inde r, the new non-naphthalene pheno lic ure thane b inder dim in ished m ore than 50% of po lycyc lic arom atic hydrocarbon

em issions, and the prote in-based binder d im inished m ore than 90% ofHAP em issions. The sim ilar trends in the tw o se ts of tests o ffe red

prom ise that ana lytica l pyro lys is techniques could be a fast and accurate w ay to estab lish the em iss ion inventor ies, and to eva luate the

re lative em ission levels o f va rious raw m a terials o f casting industry. The resu lts of ana ly tica l py ro lysis cou ld prov ide useful gu ides for the

foundr ies to select and deve lop proper clean raw m ater ia ls for the casting production.

K ey words: analytical py ro lys is; green sand casting; air po llution contro ;l vo latile organ ic com pound( VOC); hazardous a ir po llutant

( HAP )

  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.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. 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 70% ~ 80%
[ 1, 2]

.然而, 砂型铸造的空气污染

问题十分严重,我国铸造业 2006年排放的废气约为

300~ 600亿 m
3
, 其中绝大部分是砂型铸造企业排放

的
[ 3]

.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 CO、CO 2等温室气体外,还含

有数量众多的挥发性有机物 ( vo latile o rgan ic

com pound, VOC )和危险性空气污染物 ( hazardous a ir

po llutan,t HAP). 在美国环保局列出的 188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 40余种,如甲醛、苯和苯酚等
[ 4~ 6]

.

研究发现,砂型铸造过程中产生的 VOC和 HAP

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
[ 7~ 9]

. 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 VOC, 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 HAP.

近年来, 各工业发达国家都非常重视铸造业

VOC与 HAP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
[ 10~ 17]

. 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
[ 4, 5, 18 ~ 20 ]

.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.

1 材料与方法

111 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 ( pheno lic

urethane binder)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 3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
[ 21 ~ 23]

.

112 实验方法

本研究采用分析裂解 ( analyt ical pyro lysis)技术

模拟铸造过程中原材料的热解反应, 使用 JH P-22型

居里点热裂解仪 ( Japan Analyt ical Industry Co rp)在

011~ 012 s的时间内将合金箔片所包裹的样品迅速

加热至 920e ,裂解时间 3 s.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 ( H ew lett Packard GC 5890)进

行分离,并经质谱 ( m ass spectrum, M S)和火焰电离

检测器 ( flam e ionization detecto r, FID )进行鉴定和

分析
[ 21~ 23 ]

.

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
[ 18~ 20]

.

图 1 分析裂解产生的烃类空气污染物 GC-FID检测结果

F ig. 1 GC-FID responses to th e hydrocarbon em iss ion s of th e

bitum inou s coal and core b inders du ring analytical pyrolys is

2 结果与讨论

图 1显示了分析裂解产生的有机空气污染物的

GC-F ID检测结果. 其中, C1 ~ C5为包含 1~ 5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 HAP, 如乙醛等
[ 21~ 23]

. C6~ C16

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 VOC的代表参数
[ 4~ 6]

.由图

1可见, 4种原材料的 VOC产物中, HAP占了很大

比例, 其具体名称参见表 1, 其余一些主要的峰经

M S鉴定,不属于 HAP而未在图 1中注明, 分析裂解

产生的 HAP定量分析结果参见文献 [ 21~ 23] .
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表 1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 A与酚醛树

脂 B为传统的酚醛树脂黏合剂, 动物蛋白质胶型黏

合剂为美国 GM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
[ 20]

.酚醛树脂 A与动物蛋白质胶型黏合剂、酚醛

树脂 B与无萘型酚醛树脂是 2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 2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 2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

HAP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 1中所列的 11种 HAP

物质的总和占实际铸造过程中检测到的所有 HAP

物质总量的 90%以上. 因此, 采用分析裂解技术获

取铸造过程中主要 VOC与 HAP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 HAP物质 (如乙醛、丁酮等 )较多, 可大

约占到 HAP总量的 15%
[ 18]

. 由于这些低分子 HAP

未包括在表 1所列的 11种 HAP物质中,因此,这 11

种 HAP只占动物蛋白质胶型黏合剂产生的 HAP总

量的 82%.

表 1 分析裂解与实际铸造过程产生的主要危险性空气污染物

Tab le 1 Ma jor h azardous air po llutan t em issions from analyt ical pyrolysis and actualm etal cast ing process

图 1中的 HAP物质

序号 名称

实际铸造过程中铸件的 HAP排放因子 [ 18~ 20] / g# t- 1

煤粉 酚醛树脂 A 动物蛋白质胶型黏合剂 酚醛树脂 B 无萘型酚醛树脂

1 苯 25195 47113 8148 64127 82169

2 甲苯 17101 10139 6126 17169 22136

3 乙苯 1168 0136 0141 1135 1159

4 二甲苯 10125 3195 0195 9153 11130

5 苯胺 ) 29126 ) 12138 12197

6 苯酚 2172 53107 0159 44100 55107

7 甲苯酚 ) 18146 ) 10112 13147

8 萘 3113 12170 0159 6144 6108

9 2-甲基萘 2131 20109 ) 5162 2159

10 1-甲基萘 1132 10143 ) 3122 1163

11 二甲基萘 ) 13161 ) 1134 0164

实际铸造过程以上 11种 HAP总和 (A ) 64136 219145 17128 175196 210138

实际铸造过程所有种类 HAP总和 ( B ) 71130 238154 21105 179194 214150

A /B /% 90127 91199 82111 97179 98108

  进一步对分析裂解与实际铸造产生的 HAP构

成进行分析,可以发现两者的构成也是十分相似的.

图 2( a)和 2( d)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 HAP物质占 HAP总

量的质量分数.可以看出, 分析裂解与实际铸造产生

的 HAP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 ( polycyclic organ ic m atter,

POM ).其中, 实际铸造过程 POM 在 HAP总量中所

占比例比分析裂解 POM的比例低,这主要是因为在

实际铸造过程中, POM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 POM直接进入 GC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 POM ).

如表 1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, POM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 POM只占 HAP总量的很小部分,因此, POM冷

凝基本上不会对实际铸造中观测到的气态 HAP构

成产生影响.此时,分析裂解与实际铸造 HAP构成

的相似性得到了很好的体现, 如图 2 ( b)和 2( e)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 HAP物质的构成.

图 2( c)和 2( f)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 HAP. 可以看出,

动物蛋白质胶型黏合剂热解产生的 HAP主要是苯

和甲苯,其他种类的 HAP所占比例较小. 由于动物

蛋白质胶型黏合剂产生的 HAP量大幅下降, 一些

HAP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
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胶型黏合剂不会产生这些 HAP. 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 HAP物质,随后再使用萃取剂 ( 1~ 2 mL)提取活

性炭吸附的 HAP, 然后将少量 ( 1~ 2 LL)含有 HAP

的萃取剂注射进入 GC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 GC

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1 000倍 ) , 因此, 当空气中某些 HAP

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 GC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 1与图

2( c)和 2( f)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 HAP, 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 2 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

Fig. 2 D istribut ion s ofm ajor hazardou s a ir pollu tant em iss ion s from analyt ical pyro lysis and actualm etal casting

  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
[ 4, 18~ 20 ]

.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 3比较了分析裂解与实际铸造空气污染物的

2组对比实验结果.图 3( a)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, POM的产生量有了较大的下降, 但低沸点的

HAP,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 HAP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 HAP的相对变化趋势都与实际铸造的检测

结果大致相符 ( POM变化趋势上的差异主要是由于

实际铸造中 POM冷凝造成的 ) .

图 3( b)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 HAP. 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 HAP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 HAP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 3 不同型芯黏合剂的空气污染物相对变化趋势

F ig. 3 R elative em ission changes of the various core b inders

3 结论

( 1)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.

( 2)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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