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摘要" 沥青是由不同分子量的碳氢化合物及其非金属衍生物组成的混合物! 由于其组成的复杂性! 对沥青材料的研

究很多是基于物理" 流变等相关性能指标的测定! 其微观组成和结构的表征研究很长时间以来进展较为缓慢# 随着

现代材料测试技术的发展! 新的测试手段! 例如傅立叶红外光谱 $P7Q;%" 原子力显微镜 $RPS%" 凝胶渗透色谱

$TUV%" 扫描电镜 $IWS%" 热分析" 核磁共振 $CS;%! 已被越来越多的研究者用来表征沥青微观组成和结构# 其

中! 核磁共振通过区分不同原子的归属及划分! 能检测出沥青中发生的分子异构化" 脱氢及内部交联等反应& 热分

析可以测定变化焓" 玻璃态转化温度等指标参数! 对沥青温度稳定性进行评价& 扫描电镜和环境扫描电镜 $WIWS%

能对沥青与改性剂的相容性" 表面微观形貌" 断口形态及纤维结构变化等进行表征# 在介绍 ! 种仪器原理的基础上!

对三者在沥青材料表征中的国内外最新应用情况进行了总结! 并对其应用前景进行了展望# 材料现代测试技术在沥

青材料中的推广应用! 对于多角度" 多层次理解沥青材料的组成" 结构与性能的关系! 为沥青改性" 沥青老化等方

面的研究提供了新途径#

关键词" 道路工程& 沥青& 微观结构& 表征& 形貌& 核磁共振 $CS;%& 热分析& 扫描电镜 $IWS%
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@A引言

沥青是一种化学组成复杂% 并具有黏滞性& 感温

性& 黏弹性& 黏附性等特殊化学力学性能的有机高分

子材料% 其性能极易受热& 氧& 光& 水等因素的影

响' 同时% 改性剂的添加也会使沥青组成& 结构与性

能变得更为复杂' 因此% 选取合适的方法对沥青材料

进行表征% 能更好地帮助了解沥青改性& 老化机理以及

在使用过程中组成& 结构与性能的演变规律% 对评价沥

青材料和改善沥青路面使用性能具有重要的现实意义'

沥青材料的表征方法日益增加% 例如软化点&

延度和针入度等能对沥青路面高温抗车辙能力& 低

温抗裂等宏观性质进行评价% 黏度试验能表征沥青

流变性能($)

' 依据美国公路战略研究计划 "I0;U#%

采用 >I;得到的复数模量 "!

!

# 和相位角 "

!

# 来

评价沥青材料的黏弹性和动态响应(% F!)

% 通过弯曲

梁流变仪 "cc;# 与直接拉伸试验仪 ">77# 对沥

青低温抗裂能力进行评价(O FG)

' 沥青的化学组成及

分子结构对其性能有重要影响% 可以采用溶剂抽提

法& 吸附法建立各组分含量与沥青性能的联系' 随

着现代测试技术的发展% 研究人员可以从微观角度

研究沥青的组成和结构% 其中包括! 通过元素分析

法分析微量元素& 碳氢元素含量等对沥青性能的影

响(" FH)

$ 应用傅立叶红外光谱 "P7Q;# 分析沥青中

官能团变化(E F')

$ 利用凝胶渗透色谱 "TUV# 分析

沥青分子量及分子量分布变化($& F$$)

$ 由 dF射线衍

射法 "d;># 可对沥青分子晶体结构进行分析$ 原

子力显微镜 "RPS#

($% F$!)和荧光显微镜 "PS#

($O)是

表征沥青微观形貌的有效工具'

近年来% 核磁共振 "CS;#& 热分析& 扫描电镜

"IWS# 等新方法已被越来越多的研究者用来表征沥

青材料' 本研究在介绍 ! 种仪器原理的基础上% 对

三者在沥青材料表征中的国内外最新应用情况进行

了总结% 并对其应用前景进行了展望'

BA核磁共振仪

BCBA工作原理

核磁共振主要是由原子核的自旋运动引起的'

自旋核具有两种能态% 与外磁场逆向排列的核能高

于顺向排列的核能' 当自旋核在外磁场中接收到一

定频率的电磁波辐射% 如果辐射能恰好等于两个能

态之间的差值% 低能态的自旋核吸收电磁辐射跃迁

高能态的现象称为核磁共振($G F$")

' 核磁共振谱最常

见的为氢谱 "

$

0FCS;# 与碳谱 "

$!

VFCS;#% 根

据识别谱图中的原子化学位移与积分曲线计算得到

的吸收峰面积% 能区分不同种类的原子归属并定量

分析各类原子的含量($H F$E)

% 0

R

% 0

!

% 0

"

% 0

#

的不

同归属如图 $ 所示% 表 $

($')列出了$

0FCS;谱氢原

子在不同碳链上的化学位移% 通过分析谱图能对沥

青分子结构进行研究'

图 $%&

'
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!

# &
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# &

#

归属示意图

(#)*$%+,-./01#,!#0)20/"30112#451#"6"3&

'
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!

# &
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#

表 $%

$

&789:谱中&的类型和化学位移

;04*$%<01.)"2#.=06!,-./#,0>=-#31"3&01"/#6

$

&789:

=?.,125/

符号 归属
化学位移

!

M

" e$&

F"

#

0

R

与芳香碳直接相连的氢 "B& f'B&

0

!

与芳香环的
!

碳相连的氢 %B& fOB&

0

"

芳香环上
"

碳上的氢及
"

以远的 V0

%

&

V0基上的氢
$B& f%B&

0

#

芳香环
#

上位及
#

以远的V0

!

基上的氢
&BG f$B&

"$
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BCDA 沥青及沥青组分的识别

沥青是十分复杂的烃类和非烃类的混合物% 包

含大量的有机分子% 主要由碳原子和氢原子组成%

了解它们的组成和性能在沥青工业中是至关重要的'

CS;的优势在于能够同时研究混合物中的几个组

分% 评估混合物中脂肪族和芳香族氢的相对含

量(%& F%$)

' C=1+1

(%%) 等 将 不 同 来 源 的 天 然 沥 青

T1.8),1:<& 特立尼达湖沥青 "7\R# 的$!

VFCS;进

行对比% 结果表明% 相比T1.8),1:<% 7\R中有大量含

氧化合物和含质子碳的芳香化合物% 其烷基链更容

易氧化和硫化' C=1+1

(%$)等对石油沥青和天然沥青进

行深入研究% 分析沥青中不同种类归属氢含量% 发

现天然沥青中脂肪族氢浓度高于石油沥青% 表明天

然沥青含有更多高度支化的分子'

沥青的性质与其组成密切相关% 然而精确识别

沥青分子组成和结构十分困难% 因此% 往往通过

V)+̂<::分馏法将沥青分为四组分再采用CS;进行谱

图分析% 这对于理解沥青组分之间的分子相互作用

有重要的意义(%!)

' d1-)3* \*

(%O)等通过 CS;分析不

同油源沥青中蜡的化学成分和结构特征' 研究人员

还开发了薄层扫描色谱法 "7\VFPQ># 对沥青组分

进行分离& 鉴定和定量分析(%&% %G)

% 将更好地了解组

分的分子结构变化详细特性' 康剑翘(%")等采用CS;

对 $G 种不同油源沥青四组分进行了研究% 并在多元

线性回归法的基础上探索了不同归属氢 "0

R

% 0

!

%

0

"

% 0

#

# 含量与沥青的宏观性质之间的关系% 采用

灰色关联分析将沥青四组分的 O 种归属氢与沥青黏

度& 密度进行关联% 结果表明% 沥青四组分的归属

氢含量与黏度的相关性较弱$ 而 $G 种沥青的密度除

了与芳香分的 0

R

% 0

"

含量几乎不相关% 与沥青质&

胶质& 饱和分的 0

R

% 0

!

% 0

"

% 0

#

含量以及芳香分

0

!

% 0

#

含量的线性相关系数均较大'

BCEA改性沥青的研究

改性剂能提高沥青材料的性能% 对沥青的作用

受到越来越多的肯定和重视' 张亚玲(%H)通过 CS;

对硫磺改性沥青改性前后分子结构进行了研究% 结

果表明% 相比脂肪族% 改性剂对沥青芳香族的影响

更大% 苯环上发生的硫原子取代多于烷基上发生的

氢原子取代% 硫磺改性剂为化学改性% 生成硫醇&

亚砜等官能团加深了沥青的交联作用% 使沥青高温

性能提高' 刘红瑛(%E)等对多聚磷酸 "UUR# 改性沥

青的改性机理进行了探索% UUR对沥青的改性还可

以用磷谱 "

!$

9 CS;# 进行分析% 这是评价含磷化合

物分子结构的有力工具(%' F!&)

' 通过分析谱图发现

UUR与沥青发生了接枝& 磷酸酯化和环化反应% 因

此改变了沥青的碳链结构% 宏观上使沥青变得更加

黏稠' 肖敏敏(!$)比较了废胶粉改性沥青& 基质沥青

的氢& 碳谱图% 废胶粉改性沥青谱图的吸收峰位置

有些偏移% 可以解释为试验条件与误差所导致的%

说明废胶粉改性剂在沥青体系中仅只有物理改性'

黄文通(!%)等认为加入北美岩沥青后与基质沥青发生

了交联化学反应% 使沥青的烷基取代基种类减少且

长度变短% 这导致了老化过程中发生失氢或碳链断

裂的可能性减少% 改性沥青的耐老化能力增强'

0-@a<3 PB0-2383<,-8

(!!)等在 P7Q;试验的基础上通

过CS;研究了两种不同的软化添加剂 ";$% ;%#

对再生沥青水敏感性的影响% 如图 % 所示% 分别为

;$ 与;% 的$!

VFCS;谱图' 通过对比% ;$ 在 $G& f

$$G 99@之间有较宽的峰% 这个范围属于芳香烃中的

芳香族碳% G& f$G 99@处也有较宽和较陡的峰% 属

于芳香烃中脂肪族碳% 这些芳香烃通常存在于化石

燃料和长脂肪链中$ ;% 检测到羧基 " FVYY0# 在

$EG 99@和 $E& 99@处达到峰值% 在 HG fGG 99@&

G! fO%& 99@处具有离散& 明显的峰可能为醛基

" FV0Y#和羟基 " FY0# 吸收峰' 结果表明% 改性

剂;% 中存在亲水基团% 可能导致改性沥青的水稳性

变差'

图 @%不同改性沥青的$A

<789:谱图$AA%

(#)*@%

$A

<789:=?.,120 "3!#33.2.61/"!#3#.!0=?-0>1=

BCFA沥青老化的研究

老化是沥青路面发生破坏的主要因素之一% 通

过CS;对沥青老化进行表征% 从微观结构角度对沥

青老化机理进行研究' 贺孟霜($')等选取沥青的旋转

薄膜老化 ";7PY7#& 压力箱老化 "URA# 试样进行

CS;试验% 根据沥青芳环氢含量变化提出可以将

HB%G 99@附近的这个峰值看做沥青老化特征的表

现($'% %H)

' SBCBI1661g*1

(%!)将基质沥青和老化沥青

分馏的四组分进行了碳谱分析% 发现其组分结构和

组成有很大差异% 沥青在老化过程中发生了异构化

和脱氢反应' 冉龙飞(!O)将基质沥青与 IcI 改性沥青

H$
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经历;7PY7& 热& 光& 水耦合条件老化试样的谱图

进行对比% 结果表明% 在老化过程中苯环上发生了

氢的取代反应% 0

#

h0

"

的值增加说明了老化后脂肪

侧链长度增加% IcI 改性沥青的特殊峰 0

^

"不饱和

烯烃上的质子# 含量降低% 推测沥青在耦合老化过

程中发生了氢的取代& 结构异化等反应% IcI 中烯

烃官能团 ViV双键在老化后发生了断裂或重组'

综上% CS;表征沥青材料的性能主要体现为%

通过分析谱图可以计算沥青分子的结构参数& 构建

分子单元模型% 更好地帮助理解沥青分子的化学成

分和结构' 对比沥青改性& 老化前后的 CS;谱图%

根据不同类型的 0% V% U原子含量变化推断可能发

生的反应% 这在沥青改性& 老化机理的研究上具有

重要意义' 虽然P7Q;是一种快速识别试样中存在的

官能团的方法% 但它不能识别和分离 P7Q;光谱中具

有相似吸光度的官能团% 因此% CS;经常用于进一

步表征材料的化学性能' CS;与元素分析& P7Q;等

技术 联 用 能 对 沥 青 化 学 组 成 进 行 深 入 研

究(%$% !!% !G F!")

% 从多角度分析沥青元素组成& 特征官

能团和0% V化学环境% 对沥青反应过程中的化学

变化有更准确的认识'

DA热分析

热分析是其在程序温度下测量物质的物理特性

与温度之间关系的技术' 近年来% 沥青性能评价中

常用的是差示扫描量热法 ">IV# 和热重分析

"7T#'

DCBAG!-# ;H工作原理

>IV能准确测量物质的转变温度& 转变焓' 将

样品和对照物置于相同的热条件下' 通过补偿器对

试样补充或减少热量使其与对照物温度相同% 则可

得到保持温差为零所需热量与温度 "或时间# 的对

应关系' 采用>IV可以研究沥青随温度的变化情况%

进而评价沥青的性质(!H)

' 温度变化导致沥青内组分

聚集状态发生变化% 通过 >IV曲线可以分析出沥青

相态转化时热量变化大小 "吸收峰的面积# 与发生

相态转化时的温度范围% 如图 ! 所示% 横轴表示温

度或时间% 纵轴为热流率% 在程序控制温度下样品

内发生的物理化学反应的热量变化体现在 >IV曲线

上' 一般来说% 吸热量越大% 说明这个温度范围内

发生相态转变的组分数量越多% 微观组分结构变化

程度大% 表现为沥青宏观性质迅速变化% 温度稳定

性差'

7T是使用热天平在程序控制温度下% 测量物质

图 A%B+<曲线$AC%

(#)*A%B+<,52D.

的质量随温度变化的一项技术% 广泛应用于原油及

其衍生物的研究(!')

' 7T试验的数据做出的谱图称为

热重曲线% 如图 O 所示% 其以质量百分率为纵坐标%

温度 "或时间# 为横坐标% 对热重曲线进行温度

"或时间# 的一阶求导% 可得出热重曲线的的微分曲

线>7T% >7T曲线的纵坐标为质量变化速率% 横坐

标为温度 "或时间#% 其反映了 7T曲线变化的快

慢' 沥青在加热过程中会发生轻组分挥发& 氧化&

分解等一系列物理化学反应% 导致质量变化% 7T试

验则是通过受热过程的质量变化对物质的组成及性

能进行评价' 研究人员通常以受热起始分解温度

""

&

# 和最大失重率温度 ""

@-̀

# 作为沥青性质评价

参数(O&)

'

图 E%;F! B;F曲线$E$%

(#)*E%;F06!B;F,52D.=

DCDA沥青及沥青组分的研究

使用>IV& 7T可以测定沥青随温度变化过程中

的热效应% 从不同角度评价沥青材料的性质' [<N1-)

>),2

(O%)对不同来源的生物沥青进行 7T试验% 通过

图谱分析 "

&

% "

@-̀

并对其性质进行评价% "

&

% "

@-̀

越

高% 则沥青高温稳定性越好' 贺孟霜($')对沥青四组

分>IV谱图进行分析后提出% 相比芳香分与饱和分%

沥青质与胶质 >IV曲线更平稳% 性质更加稳定' 饱

和分的吸热峰值能量远大于沥青的吸热峰值能量%

且吸热温度范围宽% 对沥青的热性能影响很大' 蜡

E$
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的存在增加了沥青的温度敏感性% 使沥青高温黏度

降低且低温容易发生脆裂% 对沥青的生产和使用性

能都有影响' P1.199)S<+*81

(O$)将 G 种不同类型的商

业蜡添加到基质沥青中% 并进行 >IV试验% 与基质

沥青相比% 掺加蜡后沥青吸热量明显增加' 曾凡

奇(!E)分别在基质沥青中添加 %BGj% GB&j的蜡% 并

对其>IV谱图进行分析% 如图 G "-# 所示% 基质沥

青>IV仅有一个吸热峰% 图 G "^# 为掺 Gj蜡后的

>IV谱图% 出现了两个吸热峰% 并且吸热量和峰值

温度随着蜡含量的增加而相应增加& 提前' 可见蜡

使沥青总体的吸热量增加% 这会对软化点等高温评

价试验产生影响% 使结果偏大'

图 G%不同沥青的B+<曲线$AC%

(#)*G%B+<,52D.="3!#33.2.610=?-0>1=

采用7T& P7Q;试验能对沥青及其四组分的热裂

解过程进行研究' (*,3*10-)

(OO)认为沥青热解主要

分轻组分的挥发& 主反应阶段两个过程% 沥青与其

组分主反应阶段生成的气体产物相似% 主要包括

VY% VY

%

% V0

O

% V

%

0

O

和其他轻质脂肪烃和烯烃% 轻

质芳烃和硫化氢' 近几年来% >IVF7T与质谱

"SI# 联用技术得到迅速发展% >IVF7T测定程序

温度下反应过程中的热量& 质量变化% 通过与SI 联

用能分析沥青在加热过程中逸出介质的成分% 从而

对沥青的受热分解过程全面分析(OG FO")

' 马峰(OH FOE)

等对沥青的分解过程进行了研究% 结果表明% 在

%!& k 左右沥青出现了质量损失% 这与沥青的闪点

指标一致% 分析是由于轻组分挥发引起的$ 在 O&& k

左右时% 质谱检测到离子流强度显著变化% 沥青分

解反应主要产物有 VY% VY

%

% 0

%

Y和 V0

O

% 表明沥

青 中 存 在 丰 富 的 VYY0% *V0Y*% *VY*%

VYYV0

!

等结构$ 在 OG& fG&& k分解基本结束'

DCEA改性沥青的研究

>IV在确定玻璃态转化温度 ""

2

# 中起着非常

重要的作用' 沥青是组成十分复杂的高聚物% 如图 "

所示% 从物理学角度分析% 当各组分全呈固态时%

外力作用变形小% 称为玻璃态$ 各组分全成液态时%

形变不能恢复% 称黏流态$ 在外力作用下形变相对

稳定的温度范围称为高弹态% 玻璃态转变为高弹态

的温度区间称为玻璃转化温度' 随着升温% 沥青软

化% 实际是沥青相态发生变化的过程% 这个变化在

>IV曲线上得到体现% 若吸热峰大% 说明此时发生

相态转变的组分种类& 数量越多' 沥青中某些组分

由固态转化为液态% 不仅分子间作用力减少% 而且

分子变得可以自由移动% 在此温度区间内微小的变

化集中在一起体现为沥青的宏观性质显著变化% 分

子间相互约束减少% 针入度很快增加' 若此温度区

间在路面工作温度范围内% 会对道路的正常服务功

能产生影响(O' FG&)

' 戚昌鹏(O')对不同的废橡塑改性

沥青低温性能指标进行评价% 认为 "

2

是评价沥青低

图 H%非晶态聚合物温度变形曲线$EI%

(#)*H%;./?.20152.!.3"2/01#"6,52D."3

0/"2?-"5=?">J/.2

温性能的重要指标' 沥青的 "

2

越低% 则玻璃态转化

高弹态温度越低% 说明其在低温环境下流动性和变

形能力越好' 班孝义(G$)在基质沥青中分别加入 ! 种

聚氨酯 "(SFUX% ([FUX% U7FUX# 改性并对比

其>IV谱图% 其中(SFUX改性沥青吸热峰值最小%

说明其温度稳定性最好' 相比沥青% 聚氨酯分子更

大% 一定程度上约束了沥青分子的运动% 降低其流

动性% 测得 (SFUX% ([FUX% U7FUX改性沥青的

"

2

分别为F!"BGH% FGBE%% F"B%E k% 均低于基质

沥青FGB&O k% 表明聚氨酯改性后沥青的低温性能

得到改善'

'$
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相关学者通过 >IV测出不同掺量& 不同分子构

型的 IcI改性沥青吸热量% 以吸热量的大小对其高

温稳定性进行评价(G%)

' 并将吸热量与改性剂掺量进

行相关性分析% 结果表明% 在 >IV谱图放热量与掺

量有良好的正相关性% IcI掺量每增加 $j则放热量

大约增加 %%& (+2

F$ (G!)

' 张东兴(GO)将不同 IcI 掺量

的7T谱图进行比较% 发现基质沥青与 IcI改性沥青

有 ! 个热分解阶段% 在第 ! 个阶段% 失重率与 IcI

掺量存在负相关性% 第 ! 失重峰的温度随 IcI 掺量

增加而增加% 特别在 !j fGj掺量区间与温度的相

关系数达到 &B''"% 提出 7T可以作为一种快速检测

IcI掺量的方法'

沥青在高温下极易燃烧% 如果在隧道内发生交

通事故可能会导致沥青燃烧% 在短时间内释放大量

的热与有毒气体% 造成人员和财产损失' 采用热分

析能更好地研究阻燃沥青燃烧过程& 阻燃机

理(GG FG")

' 0*-g*-, I31

(GH)等采用 >IVF7T& P7Q;对

沥青四组分的燃烧特性& 各组分烧残留物形态及化

学成分进行了分析% 饱和分& 芳香分和胶质的燃烧

过程包括各组分的热分解和炭化层氧化燃烧% 而沥

青质仅为炭化层氧化燃烧' 与饱和分相比% 芳烃的

燃烧更为剧烈% 其热效应更为明显' 屈言宾(GE)对比

了两种阻燃剂 "氢氧化铝& 氢氧化镁# 制备的阻燃

沥青与基质沥青的7T谱图% 结果表明% 两种阻燃沥

青7T曲线中的出现 O 个失重高峰峰值均降低% 分解

过程变得平缓且残留质量高' 阻燃剂分解释放水蒸

气带走了大量热量并降低氧气浓度% 在沥青表面形

成绝热层阻止了沥青进一步分解% 考虑到阻燃剂的

失水率% 阻燃沥青残留质量高% 更说明了沥青热分

解过程得到了抑制' l*2<[3-,2

(G')通过7T试验对不

同掺量的阻燃剂改性沥青进行评价' 阻燃沥青在程

序温度下的质量与分解速度变化如图 H 所示% 7T%

>7T曲线得到的 "

&

% "

@-̀

数据列出在表 % 中% 掺量

!j的阻燃沥青热分解主要分为两个阶段% 然而随着

阻燃剂掺量增加% 热分解达到 ! 个阶段' 分析认为

前两个阶段分别是轻组分挥发与大分子的分解% 第 !

阶段为阻燃剂的分解% 在 GH& k左右结束' 与基质

沥青对比% 阻燃沥青的 "

&

与燃烧起点温度均提高%

沥青高温稳定性得到改善("&)

'

DCFA沥青老化的研究

沥青在老化过程中发生轻组分挥发& 脱氢缩合

与氧化等一系列物理化学反应% 这些反应过程伴随

热量变化体现在 >IV谱图上' 普遍认同的是在老化

过程中饱和分基本不变% 芳香分转化为胶质% 胶质

图 K%不同掺量阻燃剂改性沥青;F! B;F曲线$GI%

(#)*K%;F06!B;F,52D.="3!#33.2.613>0/.

2.102!061,"61.61=/"!#3#.!0=?-0>1

转化为沥青质% 沥青老化过程分子量分布趋向大分

子方向移动' 有研究认为% 分子越大% 排列越整齐%

则相态转化温度越高(!H%"$)

% 老化后沥青的吸热峰能

量值明显减小% 吸热峰开始的温度增大(G&)

' 对于给

定的沥青% 还可以用 "

2

来确定沥青的老化程度% "

2

会随着沥青质含量的增加而增加% 所以老化后的沥

青样品"

2

值会相应提高("%)

' 贺孟霜($')将沥青;7PY7

老化前后的>IV谱图进行分析% "

2

由F$$B&& k变化为

HBO% k% 老化后 "

2

提高到路面服务温度区间内% 沥

青的低温性能变差% 由7T谱图得出% 老化沥青的热

分解残留量与"

@-̀

均大于基质沥青% 分析认为由于老

化后饱和分 h芳香分含量减少% 胶质 h沥青质含量

增加% 老化后沥青高温稳定性变好'

欧阳言嵩("!)掺入 "%j% Oj% "j% Ej# 的天

然沥青对基质沥青进行改性% 通过 >IV试验对比基

质沥青& 改性沥青 ;7PY7老化前后试样% 结果表

明% 改性沥青老化后吸热值比基质沥青有明显降低%

高温稳定性更好' 随着改性剂掺量的增加% 吸热峰

面积先减小后增大% 其中 Oj f"j的吸热峰最小%

说明最佳掺量在这附近' P<,2[3-,2

("O)利用7T试验

得到"

&

% "

@-̀

对沥青老化前后的热性质进行评价% 沥

青老化后"

&

% "

@-̀

增加% 其高温性能得到改善'

&%
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表 @%;F# B;F曲线结果$GI%

;04*@%:.=5>1"3;F06!B;F,52D.=

b:j

"

&

"

$

@-̀

Mk "

%

@-̀

Mk "

!

@-̀

Mk

"&& k下

残余质量Mj

& !&% !$E OG! * $"B$

! !&' !"$ O"H * $GB!

H !&H !G& OO" GO! $GB"

$$ !&G !O! OGO G%H $GB'

$G !&H !O% OG$ GOE $"B!

$' !$& !!' OHE G!! $HB&

##总体来说% >IV% 7T主要通过测定沥青的吸热

值& "

2

与"

&

& "

@-̀

对沥青温度稳定性进行表征' 优质

沥青表现为 >IV谱图中吸热峰小且曲线较为平缓%

>IV谱图测定的 "

2

能对沥青的低温性能进行评价%

在实际工程中% 若 "

2

小于路面最低服务温度% 那么

在整个路面服务温度范围内都具有良好的变形能力%

低温产生的温度应力能及时松弛% 减少低温裂缝'

7T试验测定"

&

和"

@-̀

% 能对改性沥青& 老化沥青的

热分解过程中质量损失的温度范围与速率进行详细

描述% 并在阻燃沥青性能的研究中起到很大作用'

需注意的是% 沥青在 OG& fG&& k分解才基本结束%

试验温度区间远大于沥青的实际路面工作服务最高

温度% 并且部分研究人员对比沥青老化前后的试样%

7T指标没有明显差别(%G% "%)

% 所以提出质疑% 通过超

高温下沥青随温度的变化评价沥青高温性能并不可

靠% 7T指标评价沥青材料的可行性还需进一步研究'

EA扫描电镜与环境扫描电镜

扫描电子显微镜 " IWS# 与环境扫描电镜

"WIWS# 都具有很高的分辨率% 能对试样的微观形

貌& 结构和成分进行观察% 已成为众多基础学科的

研究方法% 在纳米尺度上研究沥青结构% 为进一步

分析沥青改性& 老化再生过程提供了途径("G)

'

ECBA工作原理

IWS利用聚焦得非常细的高能电子束在试样上

扫描% 入射试样的电子与试样原子相互作用% 激发

或电离试样原子' 而入射电子本身% 一部分作为试

样电流被引出试样% 一部分作为背散射电子% 再从

试样弹性反射出来' 试样原子激发或电离产生的信

号有二次电子% 特征 d射线等% 这些信号经检测&

放大后% 最终在设于镜体外的显像管荧光屏形成一

幅反映试样表面形貌扫描图像' IWS的特点是放大

倍数范围大 "从几十倍到几十万倍#% 其二次电子像

富有很强的立体感% 并具有较高的二次电子像分辨

能力 "$ fG ,@# 和较大的景深% 这是一般光学显微

镜远远不如的' 现代的 IWS 还配备了能谱仪

"W>d#% 虽然W>d可在观察试样微观结构的同时对

试样的元素进行定性和定量分析% 但它对沥青黏结

剂等挥发性材料的效果并不好% 使用较少("")

'

IWS利用电子束扫描样品成像% 对于非导电样

品需要喷金处理% 以提高样品的导电性% 改善图象

质量% 防止样品受热和辐射损伤' 并且电子束必须

在超高真空下产生% 以防止过早的电子散射' IWS

要求样品清洁& 干燥并导电% 所以采用 IWS研究沥

青受到了一些限制! "$# 在非导电样品上涂一层导

电金属对图像有影响% 如果涂层较厚% 可能会扭曲

样品表面的原始形貌特征$ "%# 在超高真空环境下%

由于沥青的挥发性和易受电子束损伤的性质% 用

IWS对沥青进行评价有较大误差% 并且挥发的沥青

分子可能对 IWS高压控制系统产生损害("H)

'

为了对湿& 软和非导电的样品进行研究% 可以

采用环境扫描电镜 "WIWS# 成像' WIWS具有传统

IWS的所有性能优势% 但与 IWS存在两处差异% 一

是对样本测试环境没有超高真空的限制$ 二是在

WIWS中维持着气体环境% 由入射电子束导致的电荷

积聚可以消散' 因此% 消除了导电涂层的必要性%

可以以自然状态进行检测% 在对沥青混合料的显微

组织和断口形貌& 裂纹扩展机制等研究上比 IWS更

具优势("E F"')

'

ECDA改性沥青的研究

IWS与WIWS可以通过观察改性沥青的微观形

貌% 比较不同改性剂与沥青相容性的优劣% 并根据

相容性确定改性剂的最佳掺量(H&)

' U<1F0*,2

l<3

(H$)以不同极性的聚乙烯 "0>UW& \>UW& SUW#

为改性剂% 通过 IWS对 !j& Gj掺量改性沥青的微

观形貌特征进行表征% 结果表明% SUW改性沥青比

\>UW& 0>UW具有更好的相容性% 其中 !j的 \>UW

和SUW在沥青中的分散性最好% 如图 E "-#& "^#

所示' 王明(H%)将 IcI 选择加氢后得到的 IWcI 用于

沥青改性% Gj掺量 IWcI 的 IWS图像中% IWcI 和

沥青之间的界面层非常模糊% 几乎消失不见% IWcI

颗粒和沥青之间没有明显的界限% 这种较好的相互

黏结复相结构% 极大地提高了改性沥青的抗变形能

力' \18<-,<UB731?<8

(H!)认为橡胶与沥青的搅拌时间

对改性沥青性能有重要影响% 通过 IWS对橡胶与沥

青之间的相容性进行表征% 确定沥青混合料生产所

需的搅拌时间与温度' 张银宣(HO)利用 IWS对不同粉

$%
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胶比 "&B"% &BE% $B&% $B%# 沥青中矿粉分布情况

和矿粉F沥青交接微观界面进行了观察' 沥青胶浆

堆积程度随粉胶比的增加而增大% 当粉胶比为 $B%

时沥青胶浆出现了矿粉裸露现象% 所以为了使沥青

与矿粉具有良好相容性% 应将粉胶比控制在 $B&

以下'

通过 IWS可以观察到改性剂的表面形貌% 更大

的表面积可以吸附更多的沥青% 形成非均相的稳定

结构(HG)

' 杨进宇(H")对比了采用不同微波时间 "!&%

"&% '&% $%&% $G& 8# 活化胶粉的 IWS图像% 活化

后的胶粉表现出不同程度的团聚现象% 颗粒间距变

小且表面孔隙增多% 团聚现象随微波处理时间而增

加' 如图 E "=#& "6# 所示% 活化后胶粉颗粒比表

面积增大且与沥青接触更充分% 使改性沥青的储存

稳定性提高' 崔亚楠(HH)等采用 IWS对基质沥青& 胶

粉& 胶粉改性沥青微观结构进行了观察' IWS微观

形貌图中% 基质沥青均质性很好% 接近均相结构$

胶粉颗粒表面有许多微小的皱褶和孔隙% 并成网状

结构% 这意味其具有很大的比表面积并能使与沥青

分子的黏结力增加' 在废胶粉改性沥青 IWS图中发

现胶粉不溶于沥青且分散均匀% 胶粉颗粒体积变小%

分析认为是在高速剪切& 搅拌过程中胶粉颗粒发生

了脱硫和解聚反应'

图 C%+L9微观形貌图

(#)*C%+L9 /#,2" /"2?-">")J #/0).=

紫外吸收剂& 蒙脱土等是常见提高沥青抗老化

性能的改性剂% 刘其城(HE)通过 IWS对有机蒙脱土

"YSS7# 在改性沥青中的分散状况和改性机理进行

了研究% Gj掺量的YSS7改性沥青 IWS图表发现%

YSS7均匀地分散于沥青中% 仍是两相结构' 在放

大图中% YSS7周围吸附着一些沥青分子 "主要为

油分# 形成一个两相界面层% 油分含量相对减少与

界面层的阻力作用导致沥青变黏% 宏观上体现为针

入度减小& 软化点增加' 另一方面% 这种均匀的分

散结构能减缓氧分子的渗入% 有效提高了沥青抗老

化性能' V3-,2g1,2P-,2

(H')将钙蒙拓土 "V-FSS7#

通过二十八烷基二甲基氯化铵 ">>RV# 离子交换作

用制备 YSS7% 对比 V-FSS7与 YSS7的 IWS微

观形貌图% V-FSS7形成了较大的团聚体$ 而

YSS7被剥落成单个薄片% 在较大的片层之下% 一

些小片层以堆叠的方式聚集在一起% 在改性沥青的

制备过程中% 这些薄片可以完全脱落% 增加了与沥

青的接触% 分散更均匀' 姚婷婷(E&)为提高沥青抗老

化性能% 将插层紫外吸收剂和复合金属氢氧化物

"\>08# 进行组装% 制备具有物理屏蔽和化学吸收

作用的紫外吸收剂插层 \>08% 利用 IWS来表征其

微观形貌及晶体结构变化% 并结合 P7Q;& 紫外可见

光谱对其结构与性能进一步评价'

ECEA沥青老化及再生过程的研究

老化对沥青微观结构有显著影响% 利用 IWS与

WIWS观察不同老化阶段沥青的微观形貌% 分析老化

带来的微观损伤% 有助于沥青的老化机理与耐老化

性能的研究' \-, b-,2

(E$)等对老化前后聚合物改性

沥青的微观结构进行了分析' 通过 WIWS对 ! 种聚

合物V; "废橡胶#& IcI "苯乙烯 F丁二烯 F苯乙

烯#& VV; "IcI& V;混合物# 改性的沥青样品形态

特征观察% 结果表明% 沥青 F改性剂界面光滑% 在

老化前 ! 种改性剂均能与沥青很好地共混% 但在老

化后沥青F改性剂界面处会出现明显不连续% 说明

沥青F改性剂之间的界面黏结变差' 其中 IcI 改性

沥青损坏最严重% 如图 ' "-#& "^# 所示% 其次是

VV;改性沥青' R.1S)J3:-+1

(E%)采用 WIWS与图像处

理技术对老化再生沥青的断口进行微观结构观察%

添加 $&j掺量再生剂后比未添再生剂的老化沥青的

图像表面光滑% 但仍有大量的角碎片% 当剂量增加

到 %&j时% 断口表面变得更加光滑% 裂缝减少' 采

用图像处理技术处理得到的 WIWS图% 图 ' "=# 为

掺量 $&j再生剂改性沥青断口形貌图% 图 ' "6# 为

软件处理后的图像% 对图像中黑白像素进行计数%

将黑色与总像素的比值作为裂缝指数% 以量化老化

再生后的沥青样品的低温抗裂性能' 老化沥青&

$&j再生剂改性& %&j再生剂改的性裂缝指数分别

为 $$B"%% 'BH%% GB'$% 裂缝指数越低% 低温抗裂性

%%
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能越好' UBS1J3-1.<,J)

(E!)等比较了沥青老化前后的

微观结构% WIWS图像中显示微观纤维结构的相对密

度& 纤维尺寸随着沥青的老化均有不同程度的变化%

如图 ' "<#& "/# 所示% 基质沥青纤维结构宽松且

稀疏% 分布十分均匀$ URA老化沥青纤维结构变得

密集并垂直排列% 纤维平均直径变小% 纤维间连接

更多' S)36 Wa+<<R̂6*..-3

(EO)将纳米黏土和温拌剂

作为复合改性剂制备改性沥青% 利用 IWS观察其老

化前后微观形貌' IWS图像显示% 老化后改性沥青

表面变得粗糙并出现团聚现象% 粒子间有较高的结

合和交织% 分析认为这将能防止界面分子的滑动和

裂缝的扩展'

图 I%L+L9微观形貌图

(#)*I%L+L9 /#,2" /"2?-">")J #/0).=

近年来% 再生沥青路面 ";RU# 变得越来越普

遍% 再生沥青混合料设计过程中% 需要考虑新老沥

青混合程度的问题% 这是确定新沥青等级及用量&

保障再生沥青混合料质量的基础' 韦万峰(EG)提出利

用 IWS与W>I对沥青的微观结构进行观察% 并能得

到沥青& 集料元素的分布情况% 为新沥青与再生剂

在老化沥青中扩散过程的研究提供了途径' 徐伟(E")

为了探究热再生沥青胶浆中新旧沥青的混融状态%

对C-,)F[,Y作为沥青示踪剂的可行性进行研究%

通过三大指标& IWS试验发现低含量的 C-,)F[,Y

对沥青性能影响很小% 且与沥青相容性很好% 在沥

青中分布均匀% C-,)F[,Y符合做为示踪剂的要求'

UBS1J3-1.<,J)

(EH)将老化沥青与同品种基质沥青按不

同比例 "%GMHG% G&MG&% HGM%G# 混合% 利用 WIWS

对混合沥青的微观结构进行了研究% %GMHG 样品与基

质沥青样品结构非常相似% %Gj老化沥青的掺入对

纤维组织影响相对较小' G&MG& 的共混沥青样品与老

化前后沥青的结构都有显著的偏差% 其纤维结构明

显比基质沥青更为交织% 但比老化样品少得多'

HGM%G共混沥青样品与老化沥青仍有很大差距' 纤维

结构演变过程中% 老化沥青越多% 观察到的纤维就

越密集& 结构越好& 体积越小'

IWS与WIWS用于观察沥青材料的微观形貌%

其可以提供改性沥青中聚合物多相分散信息% 能评

价沥青与聚合物的相容性% 得到沥青与聚合物形成

稳定网络的最佳含量% 也可以分析不同聚合物改性

剂的比表面积大小% 并确定其吸附沥青的能力'

IWS与WIWS还能进一步对沥青的物理特征& 断口

形貌& 裂纹扩展机制& 开裂与愈合现象& 沥青与改

性剂的黏结性等方面进行研究' 通过观察老化前后

的微观形貌发现% 基质沥青老化后表微观形貌变得

粗糙% 改性沥青老化后相容性变差甚至出现团聚现

象% 说明老化对沥青具有显著影响' IWS与 WIWS

在沥青再生& 新老沥青混合程度的研究上也起到重

要作用% 有助于研究人员做出更好的决策'

FA结论

综上% 介绍了 CS;& 热分析& IWS与 WIWS的

工作原理及其在沥青材料表征上的应用情况% 主要

结论如下!

"$# CS;能区分不同原子归属并定量分析各类

原子含量% 通过分析0& V化学环境对沥青材料进行

研究' 采用 V)+̂<::分馏法& 7\VFPQ>与 CS;联

用% 能更好地了解沥青组分分子结构变化% 并与宏

观性质进行关联' 观察CS;谱图能判断在改性过程

中是否发生化学反应% 为改性机理的研究提供了新

角度' 将老化前后的CS;谱图对比% 说明在老化过

程中发生了异构和脱氢反应% 并有学者认为$

0F

CS;中 HB%G 99@处峰体现了老化特征'

"%# >IV& 7T在沥青性能的表征与改性沥青&

老化沥青热性质的研究上具有重要作用' 热分析主

要通过测定沥青的吸热值& "

2

与"

&

& "

@-̀

% 对沥青进

行分析和评价' 通常认为吸热值越小% "

&

和 "

@-̀

越

!%
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高% 则高温稳定性越好' "

2

常作为低温性能评价指

标% 若沥青改性或老化后"

2

变高% 则低温性能变差'

>IV% 7T还可以用来研究沥青四组分的热性质% 分

析蜡的含量对沥青的影响' 研究人员提出 IcI 改性

沥青的 IcI掺量与吸热值具有正相关性% 与失重率

存在良好负相关性% >IV% 7T可能作为一种快速检

测改性剂掺量的方法'

"!# 为了进一步了解沥青的微观结构% 采用

IWS与WIWS技术对沥青进行研究' 研究者更倾向

于使用WIWS% 相比 IWS% 其无需考虑表面损伤和导

电涂层的影响% 避免了真空环境沥青挥发性& 电子

损伤与涂层或油性导致结果可靠性降低' 通过扫描

图像可以观察改性剂在沥青的分散性% 从而确定不

同聚合物在沥青中形成稳定网络结构的最佳含量$

通过分析不同处理方式的蒙脱土微观形貌% 为其提

高老化性能的原因做出合理解释$ 改变搅拌时间与

温度& 老化条件& 共混比例等% 观察沥青材料微观

结构变化' 老化对沥青微观结构有显著影响% 与基

质沥青相比% 其纤维结构变得更加致密和粗糙'

WIWS结合图像处理软件对断口裂缝进行量化% 是评

价沥青低温断裂性能较有前途的方法'

IA结论

随着沥青改性剂品种不断增多与推广% 对沥青

老化& 再生问题的认识逐渐深入% 以及现代测试技

术的变化与发展% 从多角度& 多层次对沥青材料进

行表征将成为一个热点问题% 今后的研究% 可以在

以下几个方面进行探讨!

"$# 现代检测技术有着其独特的研究目标% 然

而% 采用单一试验方法评价沥青材料的性能往往是

不够全面的% 可以联合其他试验方法一起进行表征%

例如>IVF7T与SI联用% 通过>IV& 7T记录沥青

受热分解过程中吸热量与质量变化% 并将热分解过

程中的气态产物通向SI% 这样不仅可以研究热分解

失重行为% 还可以实时识别在热分解过程中释放的

多种气态化合物的种类% 使沥青受热分解过程的表

征更为全面' 将不同试验的结果相互关联& 相互佐

证也可在未来的研究中开展% CS;& P7Q;能从不同

角度更明确地分析沥青反应过程中的化学变化$ 热

分析& 组分分析& TUV都能体现沥青老化后组分变

化$ IWS& WIWS与RPS可以观察沥青的微观形貌&

评价改性剂与沥青相容性& 微观黏附力' 将不同检

测技术结果相关联% 探索不同评价指标的内在联系%

更好地理解沥青材料的性能'

"%# CS;缺少明确的评价指标% IWS偏重于定

性的描述沥青的反应机理% 后续研究可进一步完善'

CS;能通过定量测定不同类型原子含量判断沥青老

化过程发生的脱氢等反应% 但是缺少类似于 P7Q;中

,羰基- ,亚砜基- 这类特征峰去鉴别老化的严重程

度' IWS与WIWS主要通过微观形貌变化对沥青材

料进行定性分析% 其与图像处理技术结合% 对沥青

材料进行定量分析% 对于沥青不同老化阶段性能&

改性剂改性效果等研究% 其结论更具说服力'

"!# 新技术在沥青性能的研究中使用越来越广

泛% 但目前其应用相对较少% 其可靠性有待进一步

检验' 部分研究人员对7T试验在超高温条件下得出

的温度指标评价沥青高温性能的适用性提出质疑$

>IV试验测定的低温指标 "

2

也可通过其他沥青& 沥

青混合料低温性能试验进行验证' 之后的研究可以

注重沥青微观结构与宏观物理性能& 流变性能和路

用性能的关联% 进一步验证新技术表征手段的合理

性% 为其在评价沥青组成& 结构与性能上提供重要

的理论基础'
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