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纳米材料对生物沥青流变性能和抗紫外

老化性能影响研究

别长军

（湖南匠班工程有限公司，湖南 长沙　４１００２９）

摘要：为提升生物油沥青的高温性能和抗紫外老化性能，拓宽其应用范围，采用３种纳米材料

对生物油沥青进行改性，采用动态剪切流变仪和弯曲梁流变仪对其流变性能进行评价，采用紫外

可见光谱仪评价其紫外吸收能力，同时对比分析不同种类纳米材料改性生物油沥青在紫外老化条

件下的性能变化。结果表明，纳米材料的加入弥补了生物油沥青高温稳定性不足的局限，提升效

果大小为纳米ＴｉＯ２＞纳米ＺｎＯ＞纳米ＳｉＯ２，同时对生物油沥青的低温抗裂性能有一定消极作用，

但仍然优于基质沥青；在抗老化性能方面，纳米材料的加入大幅度提升了生物油沥青的紫外吸收

能力和抗紫外老化性能，提升效果大小为纳米ＺｎＯ＞纳米ＴｉＯ２＞纳米ＳｉＯ２。综合考虑，纳米ＺｎＯ

能更好地增强生物油沥青抵抗复杂环境下性能衰变的能力，延长沥青服役寿命。
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　　沥青路面因其良好的使用性能和驾驶舒适性得

到大量应用［１］。然而大规模的沥青路面建设导致石

油沥青这种不可再生资源日益短缺。随着生物质快

速热解技术的推广和应用，制备生物油的许多企业

开始开展生物质能源研发，并取得了一定成果［２－３］。

将农业残留物（即玉米秸秆、棉秆、稻壳）、动物粪

便（如猪粪）、林产品（木材）和能源作物等通过热解

过程得到生物油［４］。以生物油替代传统的沥青黏合

剂可降低材料成本，并有助于发展循环可持续经

济［５－６］。ＷａｎｇＨ．等发现生物油的添加提高了沥青

混合料的疲劳性能和低温抗裂性能，但对车辙性能

和动态模量没有显著影响［７］。生物油内部含有酰胺

极性基团、含氮官能团等，会使沥青质聚集体结构解

缔，引起热稳定性问题，使其在高温工况下无法达到

工程需求，对道路耐久性造成较大影响。ＷａｎｇＣ．

等发现生物油的加入会对沥青的抗老化性能和高温

稳定性带来一定消极影响［８］。纳米材料具有特殊的

性质与结构，经纳米材料改性的沥青路面表现出更

好的抗紫外老化性能［９］。王佳等的研究表明，在沥

青结合料中添加纳米ＴｉＯ２和ＳｉＯ２，可提高沥青的

韧性和黏度，增强改性热拌沥青混合料抵抗水损害

的能力，同时纳米材料改性沥青的成本有时比聚合

物改性沥青的成本低［１０］。ＸｕＸ．等发现纳米ＺｎＯ

颗粒具有优异的紫外吸收效果，其改性沥青的紫外

吸收能力是未改性沥青的几倍［１１］。为此，本文采用

纳米ＺｎＯ、纳米ＴｉＯ２和纳米ＳｉＯ２对秸秆油改性沥

青进行二次改性，以改善生物油沥青的高温稳定性

和抗老化性能，拓宽其应用范围。

１　原材料与试验方法

１．１　沥青

采用７０＃Ａ级道路石油沥青作为制备生物油改

性沥青的基质沥青，其性能指标见表１。

表１　基质沥青的性能指标

技术指标 测试结果 规范要求

密度／（ｇ·ｃｍ
－３） １．０３８ —

针入度（２５℃）／（０．１ｍｍ） ６５ ４０～６０

１０℃延度／ｃｍ ６２ ≥１０

软化点／℃ ４６ ≥４６

溶解度／％ ９９．８０ ≥９９．５

闪点／℃ ＞３００ ≥２６０

１．２　生物油

秸秆油由农业废弃秸秆高温裂解液化而成，常

温下呈黑褐色膏状，其性质见表２。

１．３　纳米材料

采用鲁泰纳米材料有限公司生产的纳米ＺｎＯ、

纳米ＴｉＯ２和纳米ＳｉＯ２，其技术指标见表３。
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表２　生物油的性能指标

技术指标 测试结果

密度／（ｇ·ｃｍ
－３） ０．９８

６０℃黏度／（Ｐａ·ｓ） ８７

闪点／℃ ２６５

表３　纳米材料的性能指标

纳米材

料种类
外观 ｐＨ值

表面

性质

粒径／

ｎｍ

纯度／

％

ＺｎＯ 白色粉末状 ７．０～９．０ 亲水性 ３０～３５ ９９．９

ＴｉＯ２ 白色粉末状 ２．０～３．０ 超亲水性 ２０～３０ ９９．９

ＳｉＯ２ 白色粉末状 ２．５～３．５ 亲水性 ３５～４０ ９９．９

１．４　改性沥青制备

纳米材料由于材料的特殊性，具备体积效应和

表面效应，在高温环境下通过简单机械搅拌即可与

沥青紧密结合。为了使添加的纳米ＺｎＯ、纳米ＴｉＯ２

和纳米ＳｉＯ２颗粒在沥青中分布均匀，采用硅烷偶联

剂ＫＨ５５０进行表面修饰处理
［１２］。所有改性沥青试

件采用ＦＭ３００高速剪切混合机配制，制备流程：将

７０＃纯沥青加热至１５０℃±５℃，直至其完全流动，

加入 ５％ 的秸秆油搅拌３０ｍｉｎ，得到生物油沥

青ＪＧ；分别加入不同掺量的纳米ＺｎＯ、纳米ＴｉＯ２和

纳米ＳｉＯ２颗粒混合，以５０００ｒ／ｍｉｎ的剪切速率在

１５０℃±５℃下剪切１ｈ，得到不同含量纳米材料生

物油改性沥青。不同掺量纳米材料与生物油复配后

的组合见表４。

表４　不同种类纳米材料与生物油的组合

沥青种类 组合名称

秸秆油＋１％纳米ＺｎＯ ＪＧ－１％ＺｎＯ

秸秆油＋３％纳米ＺｎＯ ＪＧ－３％ＺｎＯ

秸秆油＋５％纳米ＺｎＯ ＪＧ－５％ＺｎＯ

秸秆油＋１％纳米ＴｉＯ２ ＪＧ－１％ ＴｉＯ２

秸秆油＋３％纳米ＴｉＯ２ ＪＧ－３％ ＴｉＯ２

秸秆油＋５％纳米ＴｉＯ２ ＪＧ－５％ ＴｉＯ２

秸秆油＋１％纳米ＳｉＯ２ ＪＧ－１％ＳｉＯ２

秸秆油＋３％纳米ＳｉＯ２ ＪＧ－３％ＳｉＯ２

秸秆油＋５％纳米ＳｉＯ２ ＪＧ－５％ＳｉＯ２

　　为保证试验的准确性，基质沥青（ＯＡ）的制备

也采用上述流程。

１．５　温度扫描试验

采用动态剪切流变仪中温度扫描试验模块，通

过应变控制方式，以１０ｒａｄ／ｓ的剪切速率对沥青试

样施加正弦剪切载荷，温度扫描范围为４６～７６℃，

升温速率为１．５℃／ｍｉｎ，分析相位角和复数剪切模

量的变化，分析沥青抵抗剪切变形的能力。

１．６　多重应力蠕变试验

采用动态剪切流变仪中 ＭＳＣＲ试验模块，在

６０℃下分别以０．１ｋＰａ、３．２ｋＰａ的恒定应力对沥青

进行蠕变和恢复试验，其中应力加载持续１ｓ，零应

力恢复时间为９ｓ，共测试３０个循环，分析沥青的永

久变形能力。

１．７　线性振幅扫描试验

采用动态剪切流变仪中ＬＡＳ试验模块，测试评

估沥青在循环载荷作用下抗疲劳损伤的能力。加载

方式有两种：一是扫频，测定材料的流变性能；二是

振幅试验，测定材料的损伤特性。ＬＡＳ测试中，加

载正弦波的幅度在３００ｓ的时间内从０．１％增加到

３０％，测试温度为２５℃。

１．８　弯曲梁流变试验

通过劲度模量和蠕变速率评价沥青的低温流变

性能。按照规范要求制作标准梁试件，采用弯曲梁

流变仪分别在－２４℃、－１８℃、－１２℃条件下测试

６０ｓ时沥青的低温流变性能指标，要求劲度模量小

于３００ＭＰａ、蠕变速率大于０．３。

１．９　紫外老化模拟试验

采用加速紫外老化箱对沥青进行光老化模拟。

考虑到老化箱采用的是紫外 ＵＶ高压汞灯，无法真

实模拟太阳光中多种紫外线组合，采用辐射范围为

４００～３２０ｎｍ的高压汞灯进行模拟，３６５ｎｍ为主要

波长，辐射强度为３０ｍＷ／ｃｍ２，时间设置为７ｄ。

２　试验结果与分析

２．１　温度扫描试验

在相同温度下，车辙因子越大，相位角越大，沥

青的黏弹性能和高温流变性能越好，抵抗永久变形

的能力和高温抗车辙性能越好。根据ＳＨＲＰ计划，

车辙因子小于１ｋＰａ时对应的温度为高温失效温

度［１３］。图１为不同温度下不同种类纳米材料改性

生物油沥青的车辙因子。

　　由图１可知：随着温度的升高，基质沥青和生物

油改性沥青的车辙因子逐渐降低，表明沥青路面在

高温下更容易出现车辙损坏。在相同温度下，生物

油沥青的车辙因子比基质沥青低，生物油对沥青的

高温稳定性有消极作用，与现有研究成果一致。但

随着纳米材料的加入，复合改性沥青的车辙因子大
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图１　不同种类纳米材料复合改性沥青的车辙因子

幅提升，且随着其掺量的增加，提升效果逐渐明显，

表明纳米材料可提高沥青的抗车辙能力。５８℃时，

与生物油沥青相比，纳米ＺｎＯ掺量为１％、３％、５％

时，复合改性沥青的车辙因子增加幅度分别为

２１．１１％、５９．２８％、８０．６９％；纳米 ＴｉＯ２掺量为１％、

３％、５％时，复合改性沥青的车辙因子增加幅度分别

为２９．４４％、７１．１９％、１２．８０％；纳米 ＳｉＯ２掺量为

１％、３％、５％时，复合改性沥青的车辙因子增加幅度

分别为１９．３１％、３７．４１％、６６．３７％。纳米ＴｉＯ２在改

善生物油沥青高温稳定性和温度敏感性方面略优于

纳米ＺｎＯ和纳米ＳｉＯ２。纳米材料由于其特殊的材

料特性，其在沥青中发挥作用主要体现在其小尺寸

效应和表面效应。由于纳米材料表面具有较多的原

子数量，其附带非常大的表面能，增加了与沥青的结

合能力，沥青中的原子容易与纳米材料结合在一起

形成类似镶嵌结构的稳定状态。其中纳米ＴｉＯ２具

有更小的粒子尺寸，表现为体积效应中的熔点和热

阻性能增强，所以纳米ＴｉＯ２的提升效果最明显。

２．２　多重应力蠕变试验

蠕变恢复率为沥青蠕变后的恢复能力，其值越

大，沥青高温抗变形能力越强。不可恢复蠕变柔量

为沥青材料在蠕变和恢复循环后残余应变与应力之

比，其值越小，沥青抵抗永久变形的能力越强［１４］。

不同种类纳米材料改性生物油沥青的蠕变恢复率和

不可恢复蠕变柔量分别见图２、图３。

图２　不同种类纳米材料复合改性沥青的蠕变恢复率

　　由图２、图３可知：生物油的加入，沥青的蠕变

恢复率减小、不可恢复蠕变柔量增加，生物油对沥青

的抗永久变形能有一定消极影响。但随着纳米材料

掺量的增加，复合改性沥青的蠕变恢复率逐渐增加，

不可恢复蠕变柔量逐渐减小，纳米材料对生物油沥

青黏弹性的提升效果明显。与温度扫描试验结果类
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图３　不同种类纳米材料复合改性沥青的不可恢复蠕变柔量

似，纳米ＴｉＯ２的提升效果最明显，纳米ＺｎＯ次之，

纳米ＳｉＯ２最小。此外，应力水平为０．１ｋＰａ时，沥青

的蠕变恢复率显著高于应力水平为３．２ｋＰａ时的蠕

变恢复率，不可恢复蠕变柔量显著低于３．２ｋＰａ时

的不可恢复蠕变柔量，说明沥青在较高应力重复作

用下内部黏弹性变形逐渐减小。

２．３　低温弯曲梁流变试验

采用ＳＨＲＰ计划进行弯曲梁流变试验，通过劲

度模量和蠕变速率表征沥青的低温流变性能。劲度

模量表示恒定荷载时一定温度下沥青的刚度，蠕变

速率反映沥青刚度在恒定荷载作用下的变化。根据

相关规范，试验进行６０ｓ时，蠕变速率应大于０．３０，

劲度模量应小于３００ＭＰａ。沥青处于低温环境时，

基质沥青和改性沥青的劲度模量随温度降低而增

大，蠕变速率随温度降低而减小，沥青结合料的低温

性能随着温度的降低而持续变差，导致出现低温脆

裂［１５］。不同种类纳米复合改性沥青的劲度模量和

蠕变速率分别见图４、图５。

图４　不同种类纳米材料复合改性沥青的劲度模量

　　由图４、图５可知：与基质沥青相比，生物油沥

青的劲度模量减小，蠕变速率增大，说明生物油沥青

的松弛能力增强，低温抗裂性能增强。纳米材料的

加入，使复合改性沥青的劲度模量增加、蠕变速率减

小，随着纳米材料掺量增加逐渐趋于基质沥青的数

值，说明纳米材料削弱了生物油沥青的低温抗裂性

能，这种消极作用表现为纳米ＴｉＯ２＞纳米ＺｎＯ＞纳

米ＳｉＯ２。主要原因是纳米材料为无机刚性颗粒，在

拉力作用下，原始沥青与纳米颗粒之间的黏结发生

断裂，产生应力集中。此外，高掺量的纳米粒子容易

在沥青中形成团聚现象，导致低温抗裂性能降低。

但复合改性沥青的ＰＧ低温分级均大于－１８℃，满

足众多地区的使用要求。
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图５　不同种类纳米材料复合改性沥青的蠕变速率

２．４　沥青紫外吸收试验

采用岛津 ＵＶ－２６００紫外可见光谱仪对掺量

为３％的不同种类纳米材料改性生物油沥青在

６００～３００ｎｍ波长范围内的吸光度进行测试，结果

见图６。

图６　不同种类纳米材料复合改性沥青的紫外吸收强度

　　由图６可知：基质沥青与生物油改性沥青的紫

外吸收能力较接近，说明生物油的加入对沥青抗紫

外老化性能没有提升效果。但在加入纳米材料后，

复合改性沥青对紫外线的吸收能力得到大幅度提

升，不同种类纳米材料复合改性沥青的变化规律一

致，随着波长的增加，紫外线吸收强度整体呈现先增

加后减小的趋势，峰值出现在３５０ｎｍ 左右。阳光

透过大气层时波长短于２９０ｎｍ 的紫外线被大气层

中臭氧吸收，引起沥青路面发生紫外老化的主要是

ＵＶＡ（紫外线 Ａ，波长４００～３２０ｎｍ，为低频长波）。

与生物油沥青相比，纳米材料掺量为３％时，纳米

ＺｎＯ、纳米 ＴｉＯ２、纳米 ＳｉＯ２ 改性沥青在 ４００～

３００ｎｍ波段的紫外吸收强度增加百分比分别为

５５３．２５％、４４４．１６％、３１６．８８％，纳米材料的加入能大

大降低紫外光对生物油沥青的影响，提高生物油沥

青的抗紫外老化能力，提升效果大小为纳米ＺｎＯ＞

纳米ＴｉＯ２＞纳米ＳｉＯ２。

２．５　抗紫外老化性能试验

老化对流变性能有很大影响。采用车辙因子老

化指数犐ＲＡＩ评价不同形貌纳米ＺｎＯ改性沥青的抗

老化性能，计算公式见式（１）。通常沥青中的轻组分

在老化作用下会转化为沥青质等重组分，导致复数

模量增大、相位角减小。因此，老化后，犐ＲＡＩ越小，意

味着沥青的抗老化性能越好。图７为紫外老化后

不同种类纳米材料复合改性沥青的车辙因子老化

指数。

犐ＲＡＩ＝
老化后车辙因子－老化前车辙因子

老化前车辙因子
×１００

（１）

由图７可知：与基质沥青相比，生物油沥青的车

辙因子老化指数稍有提高，抗紫外老化能力略微下

降；纳米材料的加入，生物油沥青的车辙因子老化指

数显著减小，抗紫外老化能力增强。在同一温度和

含量下，车辙因子老化指数大小为纳米ＳｉＯ＞纳米

ＴｉＯ２＞纳米ＺｎＯ２，与紫外吸收试验结果一致，并且

在相同纵坐标下，ＪＧ－３％ ＳｉＯ２的曲线较密集，

ＪＧ－３％ＺｎＯ的曲线较稀疏，说明随着纳米材料含

量的增长，纳米 ＺｎＯ 带来的提升效果更大。在

５８℃下，与生物油沥青相比，１％、３％、５％掺量纳米

ＺｎＯ复合改性沥青车辙因子老化指数的下降幅度

分别为９．５９％、１５．１３％、１９．１９％，１％、３％、５％掺量

纳米ＴｉＯ２复合改性沥青车辙因子老化指数的下降

幅度分别为８．１２％、１２．９２％、１６．６１％，１％、３％、５％
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掺量纳米ＳｉＯ２复合改性沥青车辙因子老化指数的

下降幅度分别为６．２７％、１０．７０％、１３．６５％。主要原

因是３种纳米材料具备良好的紫外光吸收功能，可

有效吸收４００～３００ｎｍ的紫外线辐射，能反射和吸

收有害的紫外辐射，并在紫外老化过程中将紫外辐

射能量转化为无害的热能，从而减缓紫外线对沥青

的作用，提高沥青的抗紫外老化能力［１６－１７］。纳米

ＺｎＯ具有更强的紫外光吸收能力，能更好地减少紫

外线对沥青的作用，因而纳米ＺｎＯ与生物油组合的

改性沥青的抗紫外老化性能最好。

图７　不同种类纳米材料复合改性沥青的车辙因子

　　老化指数

３　结论

采用纳米ＺｎＯ、纳米ＴｉＯ２、纳米ＳｉＯ２改性生物

油沥青，对不同纳米材料的复合改性沥青的流变性

能和抗老化性能进行研究。主要结论如下：１）纳米

材料可弥补生物油沥青对沥青高温稳定性有消极作

用的局限，随着纳米材料掺量的增加，生物油沥青的

高温流变性能大幅度提升，其中纳米 ＴｉＯ２ 的提升

效果最明显。２）纳米材料的加入削弱了生物油沥

青的低温抗裂性能，但始终优于基质沥青，其中纳米

ＳｉＯ２的消极作用最小。３）纳米材料的加入大幅度

提升了沥青的紫外吸收能力和抗紫外老化性能，提

升效果大小为纳米ＺｎＯ＞纳米ＴｉＯ２＞纳米ＳｉＯ２。

综合考虑，纳米ＺｎＯ能更好地增加生物油沥青抵抗

复杂环境下性能衰变的能力，延长沥青服役寿命，后

续将继续研究沥青混合料的路用性能。
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图５　犃２犅１犆４配合比下超细矿粉水泥土在不同体积密度

　　　硫酸钠溶液中的犛犈犕测试结果

加，超细矿粉水泥土的强度增大；水泥掺量对超细矿

粉水泥土强度的影响最大，超细矿粉掺量次之，

Ｃａ（ＯＨ）２掺量影响最小。为控制工程成本，宜选择

低水泥掺量、高超细矿粉掺量和高Ｃａ（ＯＨ）２掺量作

为粉质黏土改良方案。

（２）由于超细矿粉中ＣａＯ的碳化作用，随着冻

融循环次数的增加，超细矿粉水泥土的抗压强度先

减小后增大，冻融循环１０次时，抗压强度最小；随着

硫酸钠溶液体积密度的增大，超细矿粉水泥土的抗

压强度呈先微弱减小后快速增大再缓慢降低的变化

特征，硫酸钠溶液体积密度为９ｇ／Ｌ时，抗压强度最

大，水泥掺量为４％时，抗硫酸盐侵蚀系数≥０．９７５。

（３）采用水泥４％＋超细矿粉８％＋Ｃａ（ＯＨ）２

１．８％）作为粉质黏土改良方案，在该改良方案下，改

良土结构排列紧密，强度高，抗冻性和耐腐蚀性较

好，工程经济性较佳，可满足工程实际需要。
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