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摘　要　含水金属盐化合物是制备磷酸盐干态覆膜砂的关键原材料之一。采用射芯机制样加热固化成型，研究了含水金属盐化合物

的种类及其加入量对干态覆膜砂试样的抗拉强度和抗吸湿性的影响。结果表明，同时使用九水合柠檬酸镁和二水合磷酸二氢钠两种

含水金属盐化合物，覆膜砂试样具有较高的即时强度和较好的抗吸湿性。试样的即时抗拉强度可达１．７２ＭＰａ，在相对湿度为５０％～

６０％的恒温恒湿箱中放置１２ｈ后试样抗拉强度降幅在２５％以内。
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　　磷酸盐干态覆膜砂是一种新型无机覆膜砂，与传统

有机树脂作粘结剂的覆膜砂相比，具有无毒环保的特

点，与水玻璃砂相比，具有较好的溃散性［１］，与磷酸盐自

硬砂［２］和热硬砂［３］相比，具有良好的流动性，因此其具

有较好的应用前景。目前国内外还没有能够应用于生

产的干态无机覆膜砂，近几年来本课题组［４６］一直致力

于无机磷酸盐干态覆膜砂的研发，取得了一定的成效，

同时也存在一些问题，如抗吸湿性较差、覆膜砂制样及

浇注过程中会产生ＳＯ２刺激性气体等，在一定程度上无

法完全发挥无机覆膜砂的优点。分析表明，刺激性气体

主要来源于覆膜砂制备过程中加入的含水金属盐化合

物Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ。本研究在前期研究的基础上，

寻找新的含水金属盐化合物，探讨含水金属盐化合物的

种类及其加入量对无机磷酸盐干态覆膜砂试样抗拉强

度和抗吸湿性的影响。

１　试验设备与方法

采用的仪器和设备有ＤＺＴＷ 型调温电热式加热三

口反应釜、烧杯、玻璃棒、ＥＸＴＥＣＨＲＨ３９０精密温湿度

仪、ＨＬＪＴ３３８０ＧＸ５Ａ５１ 热 风 机、Ｓ１１０５ 碾 轮 机、

ＣＦ３．８ＢＤＥ工业除湿机、ＹＭ１００Ｌ１６００空气压缩机、

ＳＨＹ混砂机（搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ）、ＳＷＧ杠杆式型

砂强度测试仪、３０目、４０目网格筛、ＲＸＨＩ覆膜砂射芯制

样机、ＦＡ２２０４Ｂ电子天平、ＨＷＳ８０恒温恒湿培养箱。

试验材料为８５％的工业 Ｈ３ＰＯ４、Ａｌ（ＯＨ）３ 粉末、

Ｈ３ＢＯ３、Ｈ２ＳｉＯ３、ＭｇＯ、Ｙ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＤＴＰＡ、ＨＥＤＰ、纯

净水；大林焙烧砂（ＮＢＳ５０／１００）；十八水合硫酸铝、九水
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合柠檬酸镁、二水合磷酸二氢钠、柠檬酸水溶液（柠檬

酸：水＝１∶２）、偶联剂ＫＨ５５０、亲水性纳米二氧化硅、

硬脂酸钙。

试样抗拉强度测定：冷却后的试样放到ＳＷＧ杠杆

式型砂强度测试仪上测抗拉强度，称为即时抗拉强度。

试样抗吸湿性测定：试样放到相对湿度为５０％～

６０％的 ＨＷＳ８０恒温恒湿培养箱，一段时间（即犡 小

时）后进行抗拉强度的测定。

强度下降率的计算：下降率＝［（即时抗拉强度－犡

小时抗拉强度）／即时抗拉强度］×１００％

２　试验过程

２．１　磷酸盐粘结剂的合成

磷酸盐粘结剂合成流程见图１。加热时，温度设为

１１０℃，纯净水分３次加入，每次加水量为总量的１／３。

合成磷酸盐粘结剂的物质较多，每一步澄清后再加入下

一步，依次加入 Ｈ３ＰＯ４、Ａｌ（ＯＨ）３、Ｈ３ＢＯ３、Ｈ２ＳｉＯ３、

ＭｇＯ、Ｙ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＤＴＰＡ、ＨＥＤＰ。

图１　磷酸盐粘结剂的制备流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｉｎｄｅｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

２．２　覆膜砂的制备

称取１０００ｇ的５０、１００目大林焙烧砂，占砂质量分

别为３％的磷酸盐粘结剂、１．４６％的柠檬酸水溶液、

０．００９％的ＳｉＯ２ 以及一定量的含水金属盐化合物（混砂

前预先混合备用），０．４％的偶联剂。首先将原砂加入混

砂机中，加入偶联剂混砂６０ｓ，再加入磷酸盐粘结剂混

合液混砂１４０ｓ，即得到混合好的湿态砂；然后将湿态砂

倒入碾轮机中通入４５℃左右热风干燥１５ｍｉｎ成散砂，

散砂出碾轮机后分别过３０目和４０目的网格筛，最后再

加入占散砂质量０．０１％的硬脂酸钙均匀混合，得到干态

覆膜砂。

２．３　覆膜砂试样固化成形原理及其制备

无机磷酸盐干态覆膜砂固化成形原理：芯盒加热后

使砂粒表面干态粘结膜中的含水金属盐化合物放水，润

湿粘结膜并形成粘结桥，将砂粒连结，然后在保温过程

中粘结剂脱水固化，砂样获得强度。含水金属盐化合物

的种类决定了射芯机的加热温度和保温时间。不同的

含水金属盐化合物因其放水温度及含水量不同，射芯机

加热温度也不同；同一种含水金属盐化合物，加热温度

越高，含水金属盐化合物释放水的速度越快，保温时间

越短，反之，保温时间越长；但射芯机加热温度过高，虽

然加热时间短，但砂样表面安定性则较差。

根据含水金属盐化合物的种类，芯盒加热到相应的

温度，将干态覆膜砂填入射芯机的射砂筒中，射芯机吹

气４ｓ后射砂制样，加热保温相应的时间后试样固化，

脱模取样，冷却后测试抗拉强度。每１种方案制取５个

标准试样，取其平均值。

３　试验结果及讨论

３．１　九水合柠檬酸镁加入量的影响

由于磷酸盐砂对环境温湿度比较敏感，为保证改性

效果的可比性，在寻找新的含水金属盐化合物时，将十

八水合硫酸铝作为对照组。

十八水合硫酸铝的放水温度为８６．５℃
［５］，为了使

其充分放水，芯盒的加热温度必须高于放水温度；同时

芯盒加热温度也不能过高，加热温度过高，砂样表面和

心部温差大，会导致砂样表面放水后又快速脱水，表面

安定性变差；由于十八水合硫酸铝含水量较高，为了得

到形状完整、轮廓清晰的覆膜砂试样，在反复试验的基

础上，确定芯盒加热温度为１５０℃，保温时间为２１０ｓ。

九水合柠檬酸镁的放水温度不低于１１０℃
［７］，由于

含水量少于十八水合硫酸铝，适当降低芯盒加热温度，

以减小试样表面与心部的温差，在不降低试样表面安定

性的前提下，适量延长保温时间，增加九水合柠檬酸镁

放水率，达到润湿粘结膜的目的。试验表明，使用九水

合柠檬酸镁水合物制备的覆膜砂试样较佳的芯盒温度

为１２５℃，保温时间为３００ｓ。

图２为十八水合硫酸铝、九水合柠檬酸镁的加入量

对覆膜砂砂样即时强度的影响及存放不同时间的强度。

从图２ａ可以看出，随着十八水合硫酸铝加入量的增加，

试样的即时抗拉强度逐渐提高，在加入量超过３％时，

试样的抗拉强度基本保持不变，在加入量为３％（０ｈ）

时，试样的即时抗拉强度为１．７４ＭＰａ。随着存放时间

延长，试样的抗拉强度迅速下降，存放６ｈ后，由于砂样

大量吸收空气中的水分，砂粒表面粘结膜吸湿软化，导

致试样完全失去抗拉强度。

　　从图２ｂ可以看出，随着九水合柠檬酸镁加入量的

增加，即时强度逐步提高，但加入量超过２．５％后，即时

强度的增加并不明显，当加入量为２．５％时，试样的即时

强度为１．１６ＭＰａ，加入量为３．５％时，试样的即时强度

为１．２０ＭＰａ。可能是，在芯盒加热时，随着九水合柠檬

酸镁加入量的增加，虽然也增加了结晶水的总量，使粘

８８２１
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（ａ）十八水合硫酸铝 （ｂ）九水合柠檬酸镁

图２　不同加入量的十八水合硫酸铝和九水合柠檬酸镁

砂样随存放不同时间的抗拉强度

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２ＯａｎｄＣ１２Ｈ１０Ｍｇ３Ｏ１４·９Ｈ２Ｏ

ｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

结膜润湿更充分，但也有更多的柠檬酸镁与粘结剂发生

反应生成磷酸氢镁，原来具有优良粘结性能的ＡｌＰＯ４、

Ａｌ２（ＨＰＯ４）３等有一部分转变成粘结性能较弱的

ＭｇＨＰＯ４，所以即时强度不再随九水合柠檬酸镁的增

加而提高。

表１和表２为十八水合硫酸铝、九水合柠檬酸镁加

入量对试样即时强度下降率的影响。

表１　十八水合硫酸铝加入量对试样即时强度下降率的影响

犜犪犫．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犃犾２（犛犗４）３·１８犎２犗犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉犪狋犲

狅犳犻狀狊狋犪狀狋狊狋狉犲狀犵狋犺

十八水合硫酸铝加入量／％ ３ｈ下降率／％ ６ｈ下降率／％

２．０ ４２．６７ １００

２．５ ４５．４５ １００

３．０ ４８．２８ １００

３．５ ５２．４６ １００

表２　九水合柠檬酸镁加入量对试样即时强度下降率的影响

犜犪犫．２　犈犳犳犲犮狋狅犳犆１２犎１０犕犵３犗１４·９犎２犗犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀狉犪狋犲

狅犳犻狀狊狋犪狀狋狊狋狉犲狀犵狋犺

九水合柠檬酸镁

加入量／％

３ｈ下降率／

％

６ｈ下降率／

％

１２ｈ下降率／

％

２．０ ３．７７ ２４．５３ ５４．７２

２．５ ２．５９ ２０．２６ ５９．４８

３．０ ０ １５．９８ ５７．２６

３．５ １．６７ １２．５０ ５３．３３

　　从表１可以看出，随着十八水合硫酸铝加入量增

加，下降率不断增大。在加入量为３．５％，３ｈ时下降率

为５２．４６％；６ｈ时不论加入量为多少，试样的下降率均

为１００％。十八水合硫酸铝是酸性物质，加入到磷酸盐

粘结剂中会进一步增加粘结剂体系的酸性，降低了体系

中和度，加入量越多，试样的即时强度下降率越大，抗吸

湿性也越差。

从表２可以看出，随着九水合柠檬酸镁加入量增

加，试样即时强度的下降率整体上不断减小，在３ｈ时，

不同加入量的试样即时强度下降率变化不大，在６ｈ

时，３．５％ 加入量的试样即时强度下降率最小，为

１２．５０％。在１２ｈ时，３．５％加入量的试样即时强度下降

率也最小，下降率为５３．３３％。这是由于九水合柠檬酸

镁的加入量越多，和粘结剂之间发生反应生成的

ＭｇＨＰＯ４非水溶性产物越多，所以抗吸湿性越好
［８］。

从以上分析可知，九水合柠檬酸镁可以提高覆膜砂

试样的抗吸湿性，但由于放水量偏少，粘结膜润湿不够，

形成的粘结桥较少，即时强度低于十八水合硫酸铝。因

此，需要进一步引入含水金属盐化合物。

３．２　九水合柠檬酸镁和二水合磷酸二氢钠复合的影响

在含水金属盐化合物中，尽管二水合磷酸二氢钠含

水量较低，在磷酸盐干态覆膜砂制备中单独使用不能使

砂样成形，但与九水合柠檬酸镁联合使用，既可以弥补

九水合柠檬酸镁放水量的不足，又能与九水合柠檬酸镁

反应，生成磷酸氢镁非水溶性产物，有提高砂样抗吸湿

性的可能。研究表明，过多的镁离子增加磷酸盐粘结膜

的脆性，对试样强度不利［１，８］。结合图２ｂ和表２可知，

将九水合柠檬酸镁的加入量固定为占原砂质量的

２．５％，探究二水合磷酸二氢钠的加入量对覆膜砂性能

的影响。

试验中控制射芯机加热温度为１３５℃，保温时间为

２１０ｓ。这是因为引入了二水合磷酸二氢钠，增加了总

放水量，所以芯盒加热温度也随之提高；由于二水合磷

酸二氢钠的放水温度为６０℃，二水合磷酸二氢钠比九

水合柠檬酸镁优先放水，导致粘结剂膜和九水合柠檬酸

镁处于湿润环境中，芯盒温度达到１３５℃，也会加快九

水合柠檬酸镁放水，因此保温时间缩短到２１０ｓ。

　　图３为二水合磷酸二氢钠对覆膜砂砂样即时强度

的影响及砂样存放不同时间的强度。可以看出，随着二

水合磷酸二氢钠加入量增加，试样的即时强度逐渐升

高，在二水合磷酸二氢钠加入量为１．５％时，试样的即时

强度达到最大值，为１．７２ＭＰａ，但继续增加二水合磷酸

二氢钠的加入量，强度又出现下降。表３为二水合磷酸

二氢钠加入量对试样即时强度下降率的影响。可以看

出，３ｈ时，试样抗拉强度基本保持不变，甚至还有小幅

上升；当６ｈ时，试样即时强度下降率较小；１２ｈ时，

图３ 　不同加入量的二水合磷酸二氢钠砂样不同存放时间

的抗拉强度

Ｆｉｇ．３　ＴｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

ｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

９８２１
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试样即时强度有一定幅度下降，但下降率基本保持在

２５％以内。同时随着二水合磷酸二氢钠加入量的增加，

试样即时强度下降幅度越来越大，可能原因是当九水合

柠檬酸镁加入量固定时，即其与粘结剂和二水合磷酸二

氢钠发生反应的量固定，二者达到平衡点后，再随着二

水合磷酸二氢钠加入量的增加，加热固化产物中的分子

靠“Ｏ”键连结的数量增加，“Ｏ”键与水分子的亲和力很

强，极易与空气中的水分子形成氢键，从而降低粘结剂

的粘结强度，导致抗吸湿性变差。

表３　二水合磷酸二氢钠加入量对砂样即时强度下降率的影响

犜犪犫．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犖犪犎２犘犗４·２犎２犗犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳犻狀狊狋犪狀狋狊狋狉犲狀犵狋犺

二水合磷酸二氢钠

加入量／％

３ｈ下降率／

％

６ｈ下降率／

％

１２ｈ下降率／

％

０．５ －０．３９ １．５０ １．９８

１．０ －１．３２ ３．３３ １６．６７

１．５ －０．５８ ８．１４ １８．０２

２．０ １．２３ １０．４９ ２４．６９

３．３　关于含水金属盐化合物作用的机理分析

图４是九水合柠檬酸镁与二水合磷酸二氢钠加热

反应产物的红外图谱。与化学专业数据库［９］中三水合

磷酸氢镁标准图谱对比可以看出，两种红外图谱在

４０００～４００ｃｍ
－１波长范围内的走势很相似。标准谱图

在１２４８、１１６４、１０６７、８９６、７２２和４９９ｃｍ－１处吸收峰

的位置与九水合柠檬酸镁和二水合磷酸二氢钠加热反

应产物在１２６９、１１８２、１０７３、８９１、７２６和５２６ｃｍ－１处

吸收峰的位置很接近，可以认为九水合柠檬酸镁与二水

合磷酸二氢钠加热反应产物中有磷酸氢镁。

　　图５是不同种类的含水金属盐化合物加入到相同

磷酸盐粘结体系中反应产物的红外光谱。可以看出，十

八水合硫酸铝、九水合柠檬酸镁、九水合柠檬酸镁加二

水合磷酸二氢钠都具有一些共同的吸收峰，其中，

１６４６ｃｍ－１和１６３７ｃｍ－１处吸收峰均为结晶水ＨＯＨ

弯曲振动峰，５０６、５２４和５２０ｃｍ－１处吸收峰均为ＰＯ３－４

振动吸收峰。十八水合硫酸铝单独所具有的吸收峰有

１１３９ｃｍ－１处吸收峰为ＳＯ２－４ 振动吸收峰。九水合柠

檬酸镁与九水合柠檬酸镁加二水合磷酸二氢钠红外图

谱走势相似，吸收峰的位置相近。在１７２３ｃｍ－１处吸收

峰和１７２８ｃｍ－１处吸收峰为Ｃ＝Ｏ键伸缩振动吸收峰，

１４１６ｃｍ－１处吸收峰为ＣＯＯ－吸收峰，１０８７ｃｍ－１和

１０９１ｃｍ－１处吸收峰处吸收峰为 ＨＰＯ２－４ 振动吸收

峰［９１２］。由此可知，九水合柠檬酸镁与九水合柠檬酸镁

加二水合磷酸二氢钠比十八水合硫酸铝最主要是多了

一个ＨＰＯ２－４ 的吸收峰，这是由于在芯盒加热时，九水

合柠檬酸镁与二水合磷酸二氢钠和粘结剂之间发生反

应生成磷酸氢镁非水溶性产物，形成的胶凝产物受湿度

的影响较小，使原来粘结桥中热固化产物中分子主要是

靠Ｏ键连结成桥，变成现在一部分以 Ｍｇ键为桥。因

为Ｏ键与水分子的亲和力很强，极易与空气中的水分

子形成氢键，从而破坏粘结剂的粘结强度，而 Ｍｇ键不

易与水分子结合，从而提高抗吸湿性［１］。同时图５中九

水合柠檬酸镁谱图在１７２３、１６３７、１０８７、５２４ｃｍ－１处

的吸收峰，九水合柠檬酸镁＋二水合磷酸二氢钠谱图在

１７２８、１６３７、１０９１、５２０ｃｍ－１处的吸收峰与三水合磷酸

氢镁标准图谱在１７０６、１６５０、１０６７、４９９ｃｍ－１处的吸

收峰位置很相近，可认为有磷酸氢镁产生，从而提高了

砂样的抗吸湿性。

图４　九水合柠檬酸镁和 图５　不同含水金属盐化合物的

二水合磷酸二氢钠 磷酸盐粘结体系反

反应产物的ＦＴＩＲ谱图 应产物的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＣ１２Ｈ１０ Ｍｇ３Ｏ１４·

９Ｈ２ＯａｎｄＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｏｓ

ｐｈａｔｅｂｉｎｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｓａｌｔ

ａｑｕｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

４　结　论

（１）含水金属盐化合物对磷酸盐干态覆膜砂试样的

即时强度和抗吸湿性影响较大。当含水金属盐化合物

采用九水合柠檬酸镁时，试样的即时强度较低，最高为

１．２ＭＰａ，但抗吸湿性明显好于十八水合硫酸铝，存放

６ｈ后，试样即时强度的下降率由１００％降为２０％左右，

存放１２ｈ后，试样即时强度的下降率为５５％左右。

（２）当九水合柠檬酸镁和二水合磷酸二氢钠两种含

水金属盐化合物联合加入时，覆膜砂试样具有较高的即

时强度，最高可达１．７２ＭＰａ，同时也具有良好的抗吸湿

性，存放１２ｈ后，试样即时强度的下降率在２５％以内。

（３）同时使用九水合柠檬酸镁和二水合磷酸二氢钠

两种含水金属盐化合物时，在加热固化过程中粘结体系

发生化学反应，生成了磷酸氢镁非水溶性产物，形成的

胶凝产物受湿度影响较小，因此，覆膜砂砂样具有较好

的抗吸湿性。
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摘　要　对比了两种工艺路线下真空自耗电弧熔炼ＳＰ７００铸锭中的Ｆｅ元素分布和宏观组织，发现Ｆｅ在钛合金中呈现明显的正偏

析，铸锭冒口心部Ｆｅ含量为２．３８％，其截面极差为０．５８％，锭底心部为１．９０％，其截面极差为０．２３％，Ｆｅ含量沿着凝固方向增加，易在

铸锭心部和头部富集。通过对工艺路线进行调整，选用合适的中间合金和布料方式，提高了Ｆｅ在电极块中的均匀性，同时采用强冷

却、低电流、大搅拌和长补缩的熔炼参数有效地抑制了Ｆｅ的结晶偏析。改进后铸锭成分分布更加均匀，冒口心部Ｆｅ含量为２．０３％，其

截面极差为０．２１％，且晶粒尺寸细化、组织更加均匀，Ｆｅ在等轴晶区内的偏析减弱。

关键词　ＳＰ７００铸锭；真空自耗电弧熔炼；Ｆｅ元素；偏析；凝固组织
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