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摘 要：湿型砂由于在浇注中反复受热，其中失效的膨润土黏结剂在砂粒表面沉积积累形成鲕化层。鲕化

层的厚薄会影响型砂的使用性能和再生性能。本文研究了膨润土在高温下的转变，并将膨润土与原砂混合，

充分反应，在实验室再现了在 500℃至 1000℃的高温下鲕化层的形成过程，并研究了煤粉的影响。结果表

明：在 500℃以上，本文使用的膨润土开始发生脱羟基反应，晶体结构逐渐被破坏，部分与砂粒形成化学键，

开始沉积而形成鲕化层；继续升温至 800℃，膨润土几乎完全转变为失效黏土，其鲕化层主要为玻璃态硅铝

酸盐。当温度上升到 800℃以上，发生重结晶过程，生成方石英、蓝晶石和赤铁矿。将实验室制备的鲕化砂

与铸造现场湿型砂旧砂比较，两者表面的基团相同、组分相近，表明均由膨润土高温沉积而形成；煤粉不

是鲕化层的组分，但影响其形成过程。适当地控制煤粉含量有利于抑制鲕化层的累积，进而有利于提高湿

型砂的复用性。
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Abstract: Due to the repeated heating of the green sand in the casting process, the failed bentonite binder deposited
and accumulated on the surface of the sand to form oolitic deposits. This will affect the service performance and
reclamation performance of moulding sand. Bentonite was mixed with sands and fully reacted at high temperatures
ranging from 500℃ to 1000℃. And the influence of seacoal additives was investigated. At temperatures above
500℃, the dehydroxylation of the bentonite begins, the crystal structure of bentonite begins to be disrupted, and
some form chemical bonds with sands, beginning to deposit and form oolitic deposits. When the temperature rises
to 800℃, the bentonite is almost completely transformed into dead bentonite, and the oolitic deposits is mainly
glassy silicaluminate. In this process, the oolitic content continues to increase with the increase of temperature.
When the temperature rises above 800℃, recrystallization process occurs, generating cristobalite, kyanite, and
hematit. Compared with the used sands, the oolitic sands have the same surface functional groups and similar
composition, both formed by high-temperature deposition of bentonite. Seacoal is not a component of the oolitic
deposits, but it affects the degree of reaction. Proper control of seacoal content is conducive to inhibiting the
accumulation of oolitic deposits, which is conducive to improving the service life and reclaim value of moulding
sand.
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1 前言

目前，湿型黏土砂是世界范围应用最多的铸造

型砂[1]。它的黏结剂是膨润土，是一种以蒙脱石为

主要矿物成分的非金属矿产。蒙脱石为硅氧四面体

和铝氧四面体组成的层状结构，它具有很强的吸附

性，常吸附有 Na、Ca、Fe、Mg 等元素，吸水时膨

胀，通过氢键使型砂间产生粘结力[2, 3]。

由于铸造湿型砂用量巨大，生产中会尽可能将

溃散后的型砂回用于继续造型，或进行专门的再生

处理，以求达到最大的环保和经济价值。这使得型

砂反复承受铸件浇注过程中高温金属液的热作用，

从而在型砂中发生鲕化现象。关于鲕化层的认识，

早期 Kurokawa等[4-6]认为存在两种鲕化层类型：易

于剥离的和难以剥离的。但根据 Khan、Miksovsky
等[7, 8]的观点，膨润土经高温作用而失效，其中一部

分与砂松散结合，成为泥分，另一部分可能会与砂

发生相互作用，紧紧粘附在砂粒表面，后者为鲕化

层。本文采用后一种观点，即只有难以剥离的死黏

土层才是鲕化层。铸造生产中，型砂的泥分含量可

以通过除尘等处理而控制。而鲕化层难以去除，会

在多次热作用下逐渐累积。型砂中鲕化层的含量用

鲕化率来表示，即不含黏结剂或煤粉添加物等组分

的砂粒中，鲕化层的质量占比。此外，煤粉作为型

砂中不可缺少的添加剂[9]，其与鲕粒沉积的关系尚

未明确。Kurokawa等[10]认为，失效煤粉也是易剥蚀

鲕化层的一部分。然而，在 Khan、Miksovsky等[7, 8]

的研究中，鲕化层中是否存在煤粉仍然是未知的。

本文对此作了进一步的研究。

对于用于造型的砂，鲕化层的含量如果控制不

佳，可能导致型砂性能和铸件质量产生波动。

Hofmann[11]认为鲕化过程会导致相关砂的颗粒增

大，也会导致颗粒变圆。并指出适度鲕化有利于减

少热膨胀，从而避免砂膨胀缺陷。但当鲕化率过高

时，由于包裹较厚的鲕化层耐火性能不足，会导致

砂型渗透甚至烧穿，引起铸件表面粗糙甚至严重粘

砂。Kurokawa等[12]认为鲕化层能提高型砂的吸水、

保水性能。当鲕化层处于湿润状态，混砂时水分可

以从鲕化层转移到膨润土中，型砂性能在短时间改

善，提高混砂效率。当砂和鲕化层都处于干燥状态，

由于鲕化层先吸水，紧实率提升缓慢。

对于用于再生的砂，需要尽可能低的鲕化率。

因为鲕化层的 pH值为碱性，随着鲕化率的增加，

再生砂的酸耗值增加。这会极大地影响材料的制芯

性能[13]。Zanetti与 Fiore 等[14, 15]在研究湿型黏土砂

的湿式机械处理、干式机械处理、干式机械加热处

理等工艺时，均对再生砂的鲕化率有严格的控制。

砂表面烧结的鲕化层难以清除，因此如果砂源鲕化

率过高，则再生将非常困难。从经济的角度来说，

希望用于再生的砂源能保持尽可能低的鲕化率。

许多研究已经阐明了浇注后活性膨润土黏结剂

在湿型砂中的脱水失活变化[16, 17]。通过减少灰分，

加入新鲜的膨润土、煤粉和水，可以恢复型砂的工

艺性能（如强度、压实率、渗透性等）[18]。然而，

膨润土沉积对硅砂的影响往往被忽视。这可能是因

为鲕化率的变化在短期内对型砂的性能没有明显的

影响。对于一些铸造厂来说，只有当鲕化率过高，

产品大量出现问题时，才会尝试通过添加新砂来解

决。因此，加强对鲕化机理的认识，有助于控制型

砂质量，避免经济损失。另一方面，随着环保意识

的提高和硅砂天然资源的匮乏[19]，铸造砂的再生利

用变得越来越重要[20]。鲕化动力学的研究有助于定

量控制型砂的鲕化率，为湿型砂的完全再生提供更

多的优质砂源。

为了控制湿型砂系统的鲕化率，以稳定型砂质

量、提高铸件的出品率，以及利于湿型砂的再生，

需要系统地阐明鲕化层的形成机理。本文通过高温

热作用制备含有鲕化层的样品，考察膨润土转变和

沉积过程。并与铸造厂的旧砂样品对比，确认该反

应条件能模拟鲕化层的形成过程，揭示鲕化层的形

成机理。

2 试验过程

旧砂样品来自中国黄石东贝铸造厂。膨润土为

该铸造厂所用的某商业膨润土。实验室用砂为大林

标准砂。

将膨润土在不同温度下（500℃、600℃、700℃、

800℃、900℃、1000℃）分别保温 40min，以分析

膨润土受热时的反应。为研究高温下鲕化层的形成

过程，将大林砂与质量分数 10%的膨润土混匀，在

不同温度下分别保温 4min~40min，冷却后，洗去泥

分，并干燥。以此获得受热后含有鲕化层的型砂样

品，本文中将其称为鲕化砂。为研究煤粉对鲕化层

沉积的影响，向上述混合物分别加入不同含量的煤

粉（2%、4%、5%、6%），然后进行相同的处理。

样品的鲕化率通过一种多次逼近的方法来测

量。它的流程包括预处理操作、空白对照组设计、

多次与 KOH反应以及最终计算鲕化率。

首先就要通过预处理（水洗、灼烧、酸洗）去

除回用的湿型砂中的杂质。预处理的第一步是水洗。
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将湿型旧砂样品充分加水洗涤，至浑浊的溶液变得

清澈，以去除其中的可溶于水的杂质和泥分。第二

步是灼烧，将样品加热到 900℃并保温 1h，在高温

下充分灼烧，以使得残留的煤粉等有机物挥发而被

去除。第三步是酸洗。向第二步灼烧后的样品加入

200mL 6mol/L 的盐酸溶液。加热到 300℃，反应

30min 后取出，以去除浇注过程中渗入型砂的金属

微粒。

样品的鲕化率通过多次氢氧化钾逼近法测试。

每次反应操作如下，向样品加入取 24g 片状 KOH
和 100mL蒸馏水。然后将溶液加热至 300℃，并保

持沸腾状态 20min。反应后，将残留的砂粒清洗，

烘干并称重。首先取 20g预处理后的原砂，进行一

次反应，做为空白对照。获得剩余样品质量（记为

M0）。这是为了评判实验条件下 KOH对原砂的腐蚀

能力。测试待测样品的鲕化率时，取 20g样品（记

为M1）与 KOH反应一次，获得剩余样品质量（记

为 M2）。用残留的样品继续反应，得到质量 M3，

M4……Mn。当 Mn-1－Mn≈M0时，认为 Mn-1已经反

应完全。鲕化率（OC）采用如下公式计算：

。

热重分析仪（TGA）被用来分析膨润土高温下

的质量变化。设备型号为 Pyris1 TGA。在氮气中，

粉末样品以 20◦C/min的升温速率，在室温至 1200°C
的温度范围内进行分析。通过扫描电子显微镜

（SEM）和 X射线能谱仪（EDS）等表征了砂粒表

面的形貌和成分。SEM 和 EDS 的设备型号是

JSM-7600F以及其搭载的 X射线能谱仪，测试电压

为 10 kV。X射线衍射仪（XRD）被用来确定样品

的物相组成，设备型号为 SHIMADZU XRD-7000，
辐射源为 Cu 靶，波长 1.54埃。探测器为阵列探测

器。测试中扫描范围 2θ为 5°~80°，扫描速度为每分

钟 10°。采用设备型号为 Nicolet iS50R 的傅里叶变

换红外光谱仪（FT-IR）分析样品的基团。其分辨率

优于 0.09cm-1，波数精度优于 0.005cm-1。样品采用

KBr法制备。光谱范围 400~4000 cm-1。X射线光电

子能谱仪（XPS）被用来分析样品的表面元素及其

价态。设备型号为 AXIS-ULTRADLD-600W。所用

射线源为双阳极 Al/Mg靶。

3 试验结果及分析

3.1 膨润土的高温转变

鲕化层的形成与膨润土在高温下的转变有关。

从膨润土的热分析实验（图 1a）可以看出，在低温

区，61.5℃时膨润土开始发生吸热脱水过程，此时

去除的是样品中的吸附水和层间水，导致质量下降

2.99%，而蒙脱石的晶体结构不受影响。当温度升

高至 651.5℃，开始发生吸热脱羟基过程，蒙脱石的

两个羟基形成一个水分子脱出，剩余一个化学结合

的氧，作为晶格中的超氧化物，蒙脱石的晶体结构

开始被破坏，样品质量下降 6.07%。在 800℃以上

的玻璃态转变和 900℃以上发生的固体相变不会导

致质量变化，因此在 TG/DTG曲线上没有显示。

不同温度下膨润土的 XRD结果如图 1b所示。

常温下，5.9°、19.7°、29.6°、35.2°处的衍射峰

分别指示的是蒙脱石（Ca0.2(Al, Mg)2Si4O10(OH)2
•4H2O，JCPDS 13-0135）的(001)、(100)、(005)和(110)
晶面。在 28.0°处的衍射峰指示的是蓝晶石

（Al2SiO5，JCPDS-11-0046）的(-211)晶面。蓝晶

石也可视作 Al2O3 与 SiO2 的复合物。同时样品中

也含有一些成分均为 SiO2，但晶体结构不同的物

相。具体来说，在 21.6°处的衍射峰指示的是方石

英（JCPDS 27-0605）的(111)晶面。在 26.6°处的

衍射峰指示的是石英（JCPDS 46-1045）的(101)晶
面。在 23.2°处的衍射峰指示的是硅酸盐（JCPDS
47-0715）。当温度从室温上升到 600℃，各组分没

有明显变化。升温至 700℃时，蒙脱石在 29.6°处

的衍射峰强度大幅下降，说明在脱去层间的自由水

和羟基结构水后，蒙脱石晶体的层状结构首先延着

法向被破坏。由于层状结构坍缩，可能发生细颗粒

的聚集，Wang et al.观察到加热使膨润土晶粒尺寸急

剧增加一个数量级以上[21]。继续升温至 800℃，蒙

脱石的衍射峰变弱，表明其晶体结构被破坏。升温

至 900℃，蒙脱石的衍射峰彻底消失，表明其几乎

完全转变为玻璃态。当温度升到 1000℃时，方石英、

蓝晶石的衍射峰明显变强，并且在 33.4°出现了赤

铁矿（Fe2O3，JCPDS 33-0664）的衍射峰。说明蒙

脱石组分发生了重结晶，部分 Si 与 O 形成晶态的

方石英，部分 Si、O 和 Al 结合形成蓝晶石。样品

中的 Fe 则氧化形成晶态的赤铁矿[22]。蒙脱石作为

膨润土的主要组分，其热稳定性是其中最差的。蒙

脱石在高温下的转变直接导致了它在硅砂表面沉积

形成鲕化层。

3.2 鲕化层表征结果

实验室不同温度下制得的湿型旧砂样品表面形

貌如图 2示。由图 2（a、b）可见，在 500℃及以下

的较低温度条件下，砂粒表面与未处理的原砂相似，

十分光滑。无层片状结构，说明鲕化层基本上没有

形成。图 2（c、d）中，温度达到 600℃以上时，片
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状膨润土在砂粒表面沉积，形成多孔褶皱状的包覆

层，表明鲕化层已开始形成。再对比图 2（c-h），
随着温度从 600℃升高到 900℃，膨润土沉积的趋

势更强，样品表面从褶皱状转变为完整的一致性高

的包覆层，包覆层表面还可以观察到一些孔洞。

图 1（a）膨润土的 TG/DTG曲线；（b）不同温度

下膨润土的 XRD图谱

Figure1 (a) TG/DTG results of bentonite, (b) XRD of bentonite at
different temperatures

铸造厂的湿型旧砂形貌如图 3所示，在浇注时

高温反复作用下，砂粒表面也形成了明显较厚的包

覆层，即鲕化层，同时其夹杂物较多，在电镜照片

中还有较多的颗粒。

不同温度下膨润土的 FTIR分析结果如图 4a所
示。在 3447cm-1和 1640cm-1处的吸收带分别与吸附

水中-OH基团的伸缩振动和H-O-H基团的弯曲振动

有关。其强度随着温度升高而下降，这是由于蒙脱

石在高温脱水导致。在 3628cm-1处的吸收带与蒙脱

石中的-OH基团有关，包括 Al-OH和 Si-OH。随着

温度上升到 600℃以上，蒙脱石失去结构水，该处

吸收带的强度明显下降，直至消失。在 1035cm-1处，

存在属于层状硅酸盐的 Si-O 面内拉伸振动的吸收

带，这也是蒙脱石结构的特征。在 800℃以上受到

高温作用，该吸收带强度明显减弱。膨润土中的

Al-O-Si在 521cm-1处产生了吸收带，并随着温度上

升到 800℃以上而消失。此外，在室温下时，膨润

土在 915cm-1和 877.47cm-1处观察到较弱的吸收带，

分别与 AlAlOH 和 AlFeOH的弯曲振动有关。它们

也随着温度升高而消失。这些都表明蒙脱石的晶体

结构在高温下被破坏。

图 2 实验室在不同温度下制备的湿型砂样品 SEM
照片（a）500℃样品低倍照片；（b）500℃样品高

倍照片；（c）600℃样品低倍照片；（d）600℃样品

高倍照片；（e）800℃样品低倍照片；（f）800℃样

品高倍照片；（g）900℃样品低倍照片；（h）900℃
样品高倍照片

Figure 2 SEMphotos of sand samples prepared at different
temperatures in the laboratory

图 3 铸造厂旧砂 SEM照片

Figure3 SEM photos of used sand

由图 4b可见，含有鲕化层的鲕化砂和铸造厂旧

砂的红外光谱与高温处理后的膨润土基本相同。在

3434 cm-1和 1622 cm-1处的吸收带与吸附水有关。
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在 1080 cm-1、778 cm-1、694 cm-1和 458 cm-1处的吸

收带来自 SiO2，这表明了膨润土在高温下向方石英

的转变。也说明实验室制备的鲕化砂能还原铸造厂

旧砂的表面基团状态，这些基团均由膨润土沉积转

变而来。

图 4（a）不同温度下膨润土；（b）含鲕化层样品的

FTIR谱图

Figure 4 FTIR spectra of (a) bentonite at different temperatures;
(b) samples with oolitic deposits

对实验室 500℃、900℃制备的样品和铸造厂旧

砂进行 EDS能谱分析，检测三者的成分，观测有无

鲕化层之间的元素组分差异，以及实验室制备样品

与工厂实际生产样品之间的组分差异。EDS 结果如

图 S1所示。由于 EDS存在一定的误差，对于 EDS
原子比结果在 1％以下的，近似认为不存在该元素

组分。对实验室 500℃制备的样品能谱分析可以看

出，其主要成分为 O、Si元素，Al元素含量仅 1.83%，

可能来自原砂矿中的杂质，说明几乎没有形成鲕化

层。而对实验室 900℃制备的样品，除了 O、Si 元
素，Al 元素含量提高到了 3.83%，Fe 元素含量

1.75%，这些元素来自膨润土，说明 900℃高温处理

后膨润土沉积在砂粒表面，形成了鲕化层。铸造厂

样品的 Al、Fe含量分别为 6.19%和 1.95%，比实验

室样品略高一些，说明其工厂样品的表面成分中鲕

化层和夹杂物会略多一些，但相差量并不大，因此

本实验的实验砂可以大致模拟实际生产中砂的表面

情况。

XPS被用来分析样品表面的元素变化。如图 S2
所示，膨润土，900℃热处理的膨润土，900℃热处

理的鲕化砂和旧砂的主要元素成分均为 Si、C、O、
Fe、Na、Al。图 5（a-f）为主要元素的高分辨 XPS
图谱。各元素的含量如表 S1所示。900℃热处理的

膨润土（红色曲线）和 900℃热处理的鲕化砂（蓝

色曲线）的 Si、O、Al、Fe、Na的特征峰可以一一

对应，强度相似，说明其各元素含量几乎完全一致。

这说明所制备的鲕化砂表面被膨润土高温沉积层包

覆。相对于新鲜膨润土（黑色曲线）和旧砂（绿色

曲线），900℃热处理膨润土和 900℃热处理鲕化砂

的各元素特征峰均向高结合能方向偏移，这可能是

由于实验室热处理过程中比实际浇注时氧化性气氛

更强，使其电子密度下降。旧砂各元素的特征峰与

新鲜膨润土相比，Si、O的特征峰向低结合能方向

偏移，Fe、Na 的特征峰向高结合能方向偏移，Al
的特征峰基本不变。这说明在形成鲕化层的过程中，

膨润土中吸附的金属离子被氧化，电子向非金属元

素转移，除了 Al原本就与 O成键，所以基本不变。

相比于实验室制备的鲕化砂，旧砂的 Si、O特征峰

强度更高，Al、Fe 特征峰强度较低。表明旧砂鲕化

层的 Si、O含量更高，这可能是由于在反复的浇注

过程中，部分基底反应的组分进入鲕化层而累积，

Al和 Fe氧化物相应的被稀释，而 Na在热作用下随

着脱水过程而流失。尽管在反应中有煤粉等含 C的

添加物，旧砂的 C含量依然最低，这说明添加物的

C并不构成鲕化层的组分。总体而言，所制备的鲕

化砂组分与铸造厂的旧砂相同，只是比例有些差异。

鲕化层是无定型硅铝酸盐结构、SiO2、Al2O3、Fe2O3

等的混合物，具体比例随反应条件和原材料变化可

能有区别。

为研究煤粉对鲕化层沉积的影响，通过 SEM和

EDS观察了样品的表面形貌和元素含量，如图 S3、
S4 所示。在混砂时分别加入 2%、4%、6%煤粉后，

样品表面同样被鲕化层包覆，煤粉的增加似乎并没

有带来更多的孔隙。而与不加煤粉的样品相比（图

2g，h），加入煤粉后的鲕化层没有那么均匀，这可

能是由于煤粉受热挥发造成的扰动。对于元素含量，

尽管在混砂时加入了煤粉，也就是更多 C元素，但

是充分受热后的样品内 C元素含量并没有增加。这

说明煤粉已经在这个过程中完全挥发，并没有与膨

润土或砂形成碳化物。因此，所形成的鲕化层不包

含 C组分，煤粉的加入量不会影响鲕化层的成分。
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图 5 膨润土、鲕化的砂和旧砂的主要元素 XPS
高分辨谱图（a）Si，（b）Al，（c）O，

（d）Fe，（e）Na，（f）C
Figure 5 XPS high resolution spectra of main elements in bentonite, oolitic sand and used sand (a) Si, (b) Al, (c) O, (d) Fe, (e) Na, (f) C

基于以上分析，可以获得鲕化层形成的机理，

如图6所示。对于本文所使用的膨润土，在500~700℃，

膨润土发生脱羟基反应，晶体结构开始被破坏，部

分与砂粒形成化学键，开始沉积而形成鲕化层。尤

其是当蒙脱石晶体转变为无定形结构时，与 SiO2

基体大量形成化学键，鲕化率随温度升高而快速上

升。这种无定形的硅铝酸盐是鲕化层的主要组分之

一。当升温至 800℃，膨润土几乎完全转变为死黏

土，鲕化率更高，鲕化层主要为玻璃态硅铝酸盐。

当温度上升到 800℃以上，发生重结晶过程，生成

方石英、蓝晶石和赤铁矿，该过程基本不影响鲕化

率。总体而言，鲕化层是由膨润土高温沉积而形成

的玻璃态硅铝酸盐物质与 SiO2、Al2SiO5、Al2O3、

Fe2O3等高温相组成的混合物。

图 6 鲕化层形成的示意图

Figure 6 Schematic diagram of oolitic deposits formation
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3.3 鲕化层沉积动力学

在这不同温度下，改变保温时间，测量不同时

间的鲕化率来探寻其鲕化层沉积速率的规律。结果

如图 7a所示。在相同温度下，随着保温时间的上升，

湿型旧砂的鲕化率也随之提高，并且上升趋势随着

时间的增加趋于平缓，趋近于一个定值。从室温到

500℃，几乎没有鲕化层形成。因为此时膨润土只

失去吸附水，其结构没有改变。并且增长速率极为

缓慢，最终鲕化率仅 0.4%。而在 600℃以上，鲕化

率大幅上升。600℃保温 40min 后鲕化率为 1.7%，

而在 700℃保温 40min 后鲕化率升至 5.2%。这是由

于蒙脱石发生了脱羟基反应，其晶体结构被破坏，

发生玻璃态转变，并与砂粒表面的 Si-O键相结合，

形成了强化学结合的鲕化层。鲕化层的沉积速率随

温度升高而提升。在 900℃以上，鲕化率趋于稳定，

在 8%左右，此时包覆在砂粒表面的活性膨润土向

鲕化层的转化达到平衡。此时鲕化层的晶体结构会

发生重结晶，但不影响鲕化率的值。膨润土整体的

转化率约为 80%，其余部分为松散结合的死黏土和

结构水的质量损失。在 600℃以上，鲕化层的快速

沉积都在前 20min以内发生，之后趋于平缓。在铸

造厂生产过程中，浇注后砂型通常冷却时间远高于

此，因此相应的高温区域膨润土会充分转化。

研究了煤粉对鲕化层沉积动力学的影响，在混

砂时分别加入 2%、4%、5%、6%煤粉后，样品在

900℃保温了不同时间，产物的鲕化率如图 7b 所

示。随着煤粉含量的增加，样品最终的鲕化率呈现

先增后减的趋势。在煤粉含量达到 4%时，形成鲕

化层的倾向最大，之后煤粉含量的增加会抑制鲕化

层的沉积。以上研究说明，煤粉尽管不是鲕化层的

组分，但其含量会影响鲕化层沉积的速度和反应的

平衡。

通过图 7研究了鲕化层沉积的动力学表达式。

经本文分析，鲕化层的形成与高温下膨润土的转变

直接相关，因此，其形成过程可以认为由相关化学

反应控制。通过化学反应的动力学方程非线性回归

拟合图中曲线，二级反应方程取得了很好的效果。

动力学方程如下所示：

（3.1）

式中：K为化学反应速度常数；n为化学反应级数；

C为反应物浓度；X为反应产物，即鲕化层浓度。

图 7 鲕化率随温度和保温时间变化的曲线图

Figure 7 Curve of oolitic content (a) with temperature and
holding time, (b) with holding time under different seacoal

content

通过煤粉含量对方程进行矫正。煤粉含量的变

化不会影响曲线的走势，因此将其认为是等比例变

化。鲕化率和煤粉含量的关系可用分段函数表示。

, 0<Y≤4% （3.2）

, Y>4% （3.3）

式中：Y为煤粉浓度。

速度常数 K采用阿伦尼乌斯方程，即

（3.4）

式中：E为反应活化能（kJ/mol）；A为阿伦尼

乌斯的指前因子（min-1）；R为理想气体常数，其值

为 8.314 J/(mol·K)。
鲕化层的形成涉及两种化学反应，即脱羟基—

玻璃化转变反应和高温重结晶反应，当温度在

500~800℃，主要发生脱羟基和玻璃化转变反应，

当温度高于 800℃时，主要发生高温重结晶反应。

由此，通过阿伦尼乌斯图得到二级反应动力学方程

中的活化能 Erc和 EOR，如图 8所示，脱羟反应活化

能和重结晶反应活化能分别为 99.78 kJ/mol 和
156.30 kJ/mol。但是，在 700-800℃的温度范围内，
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脱羟化和玻璃化同时发生，因此无法明确计算膨润

土转化过程中玻璃化过程的活化能。

图 8 阿伦尼乌斯图和活化能计算

Figure 8 Arrhenius diagram and activation energy calculation

4 结果或结论

本文研究了膨润土从室温到 1000℃的转变，并

模拟了铸造厂浇注过程中膨润土在砂粒表面沉积形

成鲕化层的过程。分析结果表明，膨润土的结构受

温度影响显著，在 500℃以上，蒙脱石开始脱去结

构水，其晶体结构逐渐被破坏。随着温度上升到

1000℃，其经历了玻璃态转变与重结晶过程，生成

方石英、蓝晶石和赤铁矿。当膨润土与砂混合，温

度达到 600℃以上时，膨润土晶体结构被破坏，部

分与砂粒形成化学键，沉积而成鲕化层。随着温度

继续升高，膨润土沉积的趋势更强。在 900℃以上

趋于稳定，更高温度的重结晶不影响鲕化率的值。

FTIR结果表明，所制备的鲕化砂和旧砂表面的基团

相同，都由膨润土高温沉积而形成。XPS结果进一

步表明，膨润土在高温下沉积在砂表面。煤粉添加

物不形成鲕化层的组分，只影响其反应进程。鲕化

层的沉积速率随温度升高而升高，遵循二级化学反

应动力学方程。鲕化砂与旧砂的鲕化层均为无定形

硅铝酸盐、SiO2、Al2O3、Fe2O3等的混合物。
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补充数据：

图 S1 能谱分析结果（a）实验室 500℃制备的样品；

（b）实验室 900℃制备的样品；（c）铸造厂的旧砂

Figure S1 EDS results of (a) oolitic sand after 500℃; (b) oolitic
sand after 900℃; (c) used sand

图 S2 膨润土、鲕化的砂和旧砂的 XPS元素总谱

Figure S1 Total XPS spectra of bentonite, oolitic sand and used sand

表 S1 膨润土、鲕化的砂和旧砂的表面元素含量

Table S1 The element content on the surface of bentonite, oolitic

sand and used sand

Element Atomic/%

Bentonite
Bentonite

after 900℃

Oolitic

sand after

900℃

Used sand

Si 9.6 8.5 9 13.2

O 56.5 45.8 52.7 63.6

Al 2.9 2.7 2.7 2.4

Fe 0.7 0.7 0.6 0.7

Na 2.3 1.3 1.8 0.4

C 28 41.1 33.2 19.7
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图 S3 实验室在不同煤粉含量下制备的湿型砂样品

SEM照片（a，b）煤粉含量 2%样品照片；（c，d）
煤粉含量 4%样品照片；（e，f）煤粉含量 6%样品

照片

Figure S2 SEM photos of green sand samples prepared in the
laboratory under different seacoal content (a, b) 2%, (c, d) 4%,

(e, f) 6%

图 S4 能谱分析结果（a）新砂样品；（b）煤粉含量

4%的样品；（c）煤粉含量 6%的样品
Figure S3 Results of EDS (a) new sand, (b) sample containing 4%

seacoal, (c) sample containing 6% seacoal
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