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熔模铸造氯化铵硬化液的

工艺参数
■■ 潘玉洪，朱伟杰

氯化铵硬化水玻璃型壳工艺

是前苏联科学家、功勋院士彼尔

欣教授在20世纪50年代传入中

国，至今国内的一些相关企业仍

然采用其硬化工艺参数；为此我

们通过试验，提出一些新的工艺

参数，供参考。

一、硬化液中的氯化钠

试验表明，随着硬化液浓

度、温度的提高，随着硬化时间

的延长，硬化层的厚度增加；并

且这三个参数之间有着密切的关

系，需要综合考虑。

1. 硬化液中NaCl的含量对

硬化层的影响

试验条件：NH4Cl的浓度为

21.9g/100m L，p H＝6.2，硬化

时间10min，温度22℃，农乳加

入量为0.05%；面层涂料黏度为

23s；检测仪器和工具：25型酸

度计、千分尺。

试验结果： 见表1。

试验表明，随着硬化液中氯

化钠含量的增加，硬化层的厚度

在降低；但是降低幅度很少。生

产中不用考虑硬化液中的氯化铵

含量。

2. 氯化钠能否沉淀

硬化液随着使用时间的增

长，氯化钠也随之增加。由于氯

化钠的密度（2.16g/cm3）较大，

其常沉积在硬化槽底部。

硬化液是一种比较复杂的体

系，至少也要把其看成N H4C l-

NaCl-H2O的多相体系。要知道氯

化钠是否能沉淀，就要找出它们

同时饱和了的三相点。

试验条件：试验时的温度为

20℃（室温）；本次试验浓度单

位均采用g/100mL。

试验结果：如图1所示。

由图 1可知，在 2 0℃时，

当NaCl浓度为19.58g/100mL、 

NH4Cl浓度为17.23g/100mL时，

NH4Cl和NaCl同时饱和，即达到

相图中的e点。再增加氯化钠或氯

化铵，就会析出增加的那种盐。

在正常生产中，硬化液中氯

化钠的含量不能达到饱和，不会

析出氯化钠。

3. 是否需要定期更换硬化液

有观点显示，为了保证硬化

液的性能，每年需要更换一次硬

化液。

但在实际生产中，由于硬化

液不断自然损耗（型壳不断带走

硬化液，以及硬化液中水分的蒸发

等），就需要经常补加硬化液水溶

液。只要氯化铵的浓度在工艺范围

内，就不要更换硬化液，更不要每

年定期更换一次硬化液。

摘要：对熔模铸造氯化铵硬化液的生产应用进行试验，提出了适合的工艺参数。

关键词：熔模铸造；氯化铵；试验；工艺参数

表1   NaCl的含量与硬化层厚度的关系

序    号 1 2 3 4 5

NaCl含量/(g/100mL) 0 3 6 9 12

硬化层厚度/mm 0.84 0.74 0.63 0.57 0.52

图1   NH4Cl–NaCl–H2O的三相图
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二、硬化液的PH值

pH值是人们规定氢离子浓度

（克当量浓度）的负对数叫p H

值。是酸度的一种表示方法，只

有氢离子浓度很小时，才用pH值

来表示酸度。

1. 理论计算

理论计算硬化液的p H值＝

4.29。

2. 实际配置硬化液的pH值

试验条件：选用两种氯化

铵，即工业纯和分析纯；选用两

种水，即自来水和蒸馏水；配置

4种硬化液。用25型酸度计检测

pH值。

试验结果： pH值见表2。

试验表明，不同种类的氯化

铵（工业纯和分析纯）对pH值的

影响很小，可以忽略不计；用蒸

馏水配置硬化液的pH值与理论计

算的结果基本一致；用自来水配

置硬化液的pH＝6.25，不同水质

对硬化液pH值的影响很大。

3. 实际生产中，pH值是否

有变化

试验内容：选用不同水质配

置硬化液，选用不同材质制作硬化

槽，选用新旧硬化液（使用过的硬

化液）等，对pH值变化的影响。

试验条件：本次试验是结合生

产进行的；试验均以硬化水玻璃重

量来表示；调整pH值用的盐酸浓

度为31%或36%；25型酸度计。

试验过程和结果见表3。

实验表明，硬化液的p H值

在使用过程中是不断变化的。其

变化与配置硬化液的水质（蒸馏

水或自来水）无关；与制作硬化

槽的材质（铁槽、不锈钢槽和塑

料槽）无关；与硬化液的新旧无

关；仅与硬化液中增加的OH-离

子浓度有关，即硬化水玻璃型壳

的重量有关。

4. PH值的变化规律

旧硬化液：N H 4C l的浓度

23.1g/100m L；V＝0.231m3；T

＝23℃；加盐酸降低p H值，按

照实际滴定应加入盐酸（36%）

5350mL，pH值能从7.2降到5.1。

试验结果 如图2所示（调整

硬化液的p H值时，加入了盐酸

5500mL，硬化液pH＝2.8）。

新 硬 化 液 ： 用 蒸 馏 水

配置硬化液， N H 4 C l 的浓度

23.8g/100mL；V＝0.24m3；T＝

24℃；pH＝5.4。

试验结果如图3所示。

试验表明，硬化液在使用过

程中，pH＝5～6（即使pH＝2.8）

表2   pH值的检测结果

类   别
NH4Cl，分析纯 NH4Cl，工业纯

自来水 蒸馏水 自来水 蒸馏水

NH4Cl浓度/(g/100ml) 24.7 24.9 25.3 25.0

pH值 6.25 4.33 6.25 4.50

表3   试验过程与结果

序号 硬化槽材质 硬化液 硬化液的原始数据
硬化水玻璃

/kg
pH值 备注

1

铁槽

新配置

用蒸馏水配置硬化

液，NH4Cl的浓度

23.1g/100mL；V＝
0.231m3；pH＝5.1

30 6.8
pH值从5.1

升到6.8

2 旧溶液

NH4Cl的浓度

22.6g/100mL；V＝
0.236m3；加HCl（36%）

pH值从6.5降到5.4

25 6.9
pH值从5.4

升到6.9

3

不锈钢槽

新配置

用自来水和蒸馏水各50%

配置硬化液，NH4Cl的

浓度24.0g/100mL；V＝
1.64m3；pH＝5.6

20 6.8
pH值从5.6

升到6.8

4 旧溶液

NH4Cl的浓度

23.6g/100mL；V＝1. 6m3；

加HCl（36%）pH值从7.05

降到5.4

10 6.5
pH值从5.4

升到6.5

5

塑料槽

新配置

用自来水配置硬化

液，NH4Cl的浓度

23.1g/100mL；V＝
0.231m3；pH＝6.2，加HCl

（31%）pH值从6.2降到

5.5

235 6.8
pH值从5.5

升到6.8

6
旧溶液

NH4Cl的浓度

22.6g/100mL；V＝
0.236m3；加HCl（31%）

pH值从6.5降到5.5

250 6.9
pH值从5.5

升到6.9

7 同上 2 5.5 pH值不变
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是不稳定的。pH＝7～8稳定。

5. 生产中能否控制pH＝5～6

生产中控制p H值有两种方

法：一是加盐酸中和法，二是加

热去氨法。

盐酸中和法：  

（ 1 ）理论计算与实际滴

定   前苏联学者彼尔欣写道：

“N H4O H超过0.5%时，必须用

盐酸来中和，每1%的NH4OH需

要加入1.04%的H C l，如果把其

折算为K浓度的工业用盐酸时，

其数量Q为NH4OH＝1.04×100/

K”。

上述说法中1 . 0 4的来由：

NH4OH＋HCl＝NH4Cl＋H2O

其中，NH4OH与HCl相对分

子质量之比约为 1.04。    

从上述化学反应方程式中可

知：溶液中有35%的N H4O H就

需要36.5%的H C l来中和，或使

NH4OH的浓度降低1%时，就需

要1.04%的HCl来中和。当HCl的

浓度为36%时，就需要2.9%。

当T＝23℃，N H4C l的浓度

25.0g/100mL，V＝13000mL，其

pH从7.0降到5.4需要加多少盐酸

呢？

按照彼尔欣的理论计算，pH

值从7.0降到5.4时，需要加入盐

酸（36%）33.4mL。

实际上加入35m L盐酸时，

硬化液的p H值没有变化；加入

100mL盐酸时，才使硬化液的pH

值从7.0降到5.4。

为什么理论计算和实际滴定

的结果不相符呢？

彼尔欣教授是采用化学反应

方程式计算的结果；而实际上

使用过的硬化液至少可以看成

NH4Cl-NH4OH-H2O的多项缓冲

体系，这时必须考虑到离子强度

对硬化液p H值的影响；是当溶

液中有N a＋离子和C l－离子存在

时，必然引起离子强度的变化，

从而影响了H +离子的活度。因

此，按照彼尔欣的理论计算结果

与实际滴定不符。

为了试验的准确性，本次试

验一律采用实际滴定。

（2）用盐酸调整硬化液的

pH值  试验结果见表4。

试验表明，盐酸可以调整硬

化液p H值；只要使用p H值就很

快上升，无法控制pH＝5～6。

加热去氨法：

 当硬化剂温度达到 3 5 ～

40℃，NH4Cl变成不稳定状态，

分解，pH不会达到7。

（1）恒温水溶加热法  结

果见表5。 

试验表明，提高硬化液的温

度可以降低pH值。当硬化液温度

为40℃时，pH值从7.6降到7.5，

降低很少；当硬化液的温度为

70℃时pH值从7.6降到7.1 。

（2）直接加热法  结果见

表6。

两种方法试验说明：硬化液

的温度为35～40℃时，pH值的变

化不大。认为“当硬化液温度达

到35～40℃，NH4OH变成不稳定

状态，分解，pH值不会达到7”

之说法不妥。

NH4OH的不稳定程度与其浓

度和温度两者有关。在生产中，

N H4O H在硬化液中的浓度很低

（当pH=7.6时，理论计算NH4OH

图2   旧硬化液水玻璃重量与pH值的关系

图3   新硬化液水玻璃重量与pH值的关系

表4   盐酸调整与实际生产过程中的pH值

硬化前pH 硬化水玻璃重量/kg 硬化后pH 说明

5.9 10（锁紧圈型壳） 7.0 pH从5.9升到7.0，用盐酸调到pH＝4.5

4.5 10（左把型壳） 6.5 pH从4.5升到6.5，用盐酸调到pH＝5.4

5.4 10（钎卡型壳） 6.9 pH从5.4升到6.9，用盐酸调到pH＝5.5

5.5 10（锁紧圈型壳） 7.0 pH从5.5升到7.0。

表5   恒温水浴法温度与pH的关系

编号 1 2 3 4 5 6 7

温度/℃ 22 28 40 48 58 65 70

pH 7.6 7.6 7.5 7.2 7.2 7.1 7.1

表6   直接加热法温度与pH值的关系

编号 1 2 3 4 5 6 7

温度/℃ 23 34 52 55 60 66 80

pH 7.4 7.2 6.45 5.95 5.85 5.80 5.60



2016年 第11期   热处理/锻压/铸造66 热加工
www.metalworking1950.com

I 熔模铸造nvestment
Casting

的浓度为0 .36g /100m L，硬化

液的使用温度不高（一般低于

45℃），所以把硬化液加热到35

～40℃是无法保证pH=5～6的。

6. pH＝5～6不稳定的原因

（1）T＝20℃，NH4Cl浓度

为25g/100mL，pH＝5～6时，硬

化液中NH4OH的浓度是多少呢？

计算结果：

p H＝5时，N H 4O H的浓度

为0.91×10－3g/100m L； p H＝

6硬化液中N H 4O H的浓度为＝

0.91×10－2g/100mL。即NH4OH

的浓度为0.91×10－3～0.91×10－2 

g/100mL。

（2）pH＝5～6不稳定原因

当硬化液的p H＝5～6时，

溶液中的O H离子浓度很低；硬

化水玻璃型壳以后，水玻璃中

的N a2O与N H4C l反应，中和了

NH4Cl水解出来的H+离子，同时

生成了NH3（溶入硬化液中生成

NH4OH），硬化液中的OH－浓

度升高，pH值都很快上升到7附

近。此时，硬化液变成了NH4Cl-

N H4O H-H2O的多项缓冲溶液，

并具有了一定的缓冲能力，使pH

值的上升速度缓慢并趋于稳定。

7. 没有必要控制pH＝5～6 

试 验 条 件 ： 面 层 涂 料 黏

度： 3 1 s （粘度计的体积 V ＝

100mL，孔径为f 6mm）。用蒸

馏水配制硬化液，NH4Cl浓度为

24.64g/100mL，加不同重量的氨

水，以得到pH值不同的硬化液。

T＝24℃；加浓乳0.05%；用千分

尺测量硬化层的厚度。试验结果

见表7。

试验表明，pH值对硬化层深

度的影响影很小；实际生产中，

没有必要控制pH＝5～6。

三、硬化机理

1. 有关书籍的描述

只要提到氯化铵水溶液硬化

水玻璃型壳的理论基础，就用下

面的化学反应方程式和结论：

Na2O.mSiO2+nH2O =2Na++ 

2OH-+mSiO2.(n-1)H2O

2 N H 4 C l + 2 H 2 O = 2 C l - + 

2H++2NH4OH  

总的反应方程式可以写成：

N a 2O . m S i O 2+ 2 N H 4C l＝

mSiO2+2NaCl+2NH4OH

反应的结果除了生成起黏结

作用的硅胶以外，还生成氢氧化

铵（分解成氨气和水）和氯化

钠，氯化钠的密度（d＝2.16g/

c m3）较大，常沉淀在硬化槽的

底部。

2. 试验

试验一

试验过程：把吊具上的20组

水玻璃型壳缓慢地浸入到氯化铵

硬化液中，硬化8min。在这期间

仔细观察型壳周围的硬化液，既

没有看到气体溢出，也没有嗅到

刺鼻的氨气味。当提起型壳离开

硬化液时，立即嗅到刺鼻的氨气

味，并在型壳的凹角部位有时还

可以看到逐渐长大、以至于破裂

的气泡。

试验说明：水玻璃型壳从硬

化液中提起离开液面时，型壳上残

留的硬化液继续与水玻璃型壳发生

表7   pH值与硬化层厚度关系

编号 1 2 3 4 5

pH值
硬化前 4.94 5.70 6.10 6.45 7.10

硬化后 6.60 6.64 6.70 6.80 7.20

硬化层厚度/mm 0.53 0.52 0.51 0.49 0.48

化学反应，生成的氨气散发在空气

中，可以嗅到刺鼻的氨气味。

当水玻璃型壳在硬化液中

时，产生的氨气溶入硬化液中，

生成了氢氧化铵。氢氧化铵没有

达到饱和浓度时，不能分解成氨

气和水，就嗅不到氨气味。

试验二

试验过程：把硬化液（浓度

23.8g/100mL，T＝20℃），直接

加入到水玻璃溶液（M＝3.3，d

＝1.29 g/cm3）中，加入的瞬间

就能看到白色的硅胶析出，并散

发出强烈、刺鼻的氨气味。

试验说明：当溶液中氢氧化

铵的浓度达到饱和时，氨气就会

直接挥发出来。

3. 试验小结

上述试验说明：氯化铵水溶

液硬化水玻璃型壳生成氨气；氨气

溶入硬化液中生成氢氧化铵。当氢

氧化铵达到饱和浓度后，才能分解

为氨气和水；而不是生成的氢氧化

铵，再分解为氨气和水。

4. 硬化机理

氯化铵是强酸弱碱盐，水玻

璃是强碱弱酸盐，两者水解后发

生下列化学反应：

Na2O·mSiO2+nH2O =2Na++ 

2OH-+mSiO2.(n-1)H2O

2NH4Cl+2H2O=2Cl-+ 2H++ 

2NH4OH  

上述两种盐水解后生成的H＋

与OH-中和，生成电离度极小的

H2O，使两个方程式向右进行，
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熔模铸造硅溶胶型壳的

研究进展
■■ 陈合芝

熔模铸造型壳粘结剂有硅酸乙

酯、水玻璃、硅溶胶三种，硅溶胶

和硅酸乙酯型壳质量优于水玻璃型

壳。硅溶胶属于环保型粘结剂，这

符合熔模铸造绿色铸造的要求，所

以硅溶胶型壳近年来得到了广泛的

应用。鉴于此，本文简述熔模铸造

硅溶胶型壳的研究现状。

1. 硅溶胶型壳所用耐火材

料的替代研究

熔模铸造型壳是由粘结剂、

耐火材料及附加物组成的。其中

耐火材料占总比重的90%以上，

对型壳性能影响很大。

制壳耐火材料应使型壳有足

够的常温强度和高温强度，在高

温下不发生变形；有良好的透

气性、热震稳定性、热化学稳定

性、脱壳性等性能。为此，制壳

用耐火材料必须有足够的耐火

度、热化学稳定性、小而均匀的

热膨胀系数、合适的粒度，并要

有利于涂料性能的稳定。此外，

作为制壳材料还应对人体健康无

害、货源充足和质量稳定。

熔模铸造用耐火材料种类繁

多，成分复杂。按其用途大致有

三种：型壳面层用耐火材料；型

壳加固层用耐火材料；陶瓷型芯

用耐火材料。按材料本身属性来

分，有酸性、碱性、中性三种。

耐火材料对涂料、型壳和铸件质

量影响很大，所以需要根据制壳

摘要：硅溶胶型壳是水基环保型壳，因此，有很大的发展潜力。从硅溶胶型壳耐火材料、硅溶胶型壳快干、硅溶胶型壳回收

利用、硅溶胶型壳质量控制几个方面阐述了硅溶胶型壳的国内外研究现状。
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生成硅胶mSiO2.(n-1)H2O又促进

了水解，进而又中和，周而复

始地进行，就会生成越来越多

起到粘结作用的硅胶mSiO2.(n-1)

H2O。这是氯化铵水溶液硬化水

玻璃型壳的机理。

四、结语

（1）生产中应控制氯化铵硬

化液的浓度、温度和硬化时间，

并掌握三者之间的密切关系。

（2）生产中氯化钠不会沉

淀；氯化钠含量对硬化层的影响可

以忽略不计；只要硬化液的浓度在

工艺范围内，就不要更换，更不要

每年定期更换一次硬化液。

（3）用加热去氨法、或盐酸

中和法可以降低硬化液pH值，只

要使用，pH值很快上升到7～8，

并且稳定。pH值对硬化层的影响

很小，不必控制pH值；不用盐酸

调整pH值，就不存在过剩盐酸。

（4）氯化铵硬化水玻璃型

壳，是生成电离度极小的H2O和

硅胶和生成氨气；而不是生成氢

氧化铵，再分解为氨气和水，更

不是生成氯化钠沉淀。
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