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氯盐冻融对疏水性纳米白炭黑改性沥青性能的影响

郭学东 1，郭 威 1，孙明志 2，戴文亭 1

（1. 吉林大学 交通学院，吉林 长春130000；2. 交通运输部公路科学研究院，北京100088）

摘要：基于基础性能试验、动态剪切流变（DSR）试验、热重

分析（TGA）试验和红外光谱（FTIR）试验，对疏水性纳米白

炭黑改性沥青在氯盐冻融环境下的劣化进程进行了系统研

究。试验结果表明，疏水性纳米白炭黑的掺入可以有效抑制

沥青在氯盐冻融环境下的劣化进程。基础性能试验和DSR
试验表明经过30次氯盐冻融循环后，疏水性纳米白炭黑改性

沥青的针入度增加了 17.46%，软化点提高了 5.82%，黏度增

加了 7.76%，车辙因子提升了 17%~54%，其增长幅度远小

于基质沥青，说明疏水性纳米白炭黑的掺入可以有效降低沥

青对氯盐冻融环境的敏感度。TGA试验数据表明了疏水性

纳米白炭黑可以提高沥青的热稳定性，但是疏水性纳米白炭

黑改性沥青的热稳定性受氯盐冻融环境影响较为明显，这是

由于疏水性纳米白炭黑在改性沥青过程中键合作用形成的

连接键在氯盐冻融环境下更容易被破坏。通过FTIR试验可

以发现在氯盐冻融环境下沥青发生了化学反应，但无新官能

团出现。其中游离烃基（3 676 cm-1）变化最为明显，可以更

为有效地描述2种沥青在氯盐冻融环境下的劣化进程。在氯

盐冻融环境下，疏水性纳米白炭黑改性沥青各官能团无明显

变化，分布较为稳定，具有较高的性能稳定性。
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Influence of Chlorine Salt F-T Cycles
on Properties of Hydrophobic Nano-
Silica Modified Asphalt
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Abstract：Based on the basic performance test，i.e.，the
dynamic shear rheological test （DSR test） ， the
thermogravimetric analysis test （TGA test）， and the

Fourier transform infrared spectrometer（FTIR test），the
deterioration characteristics of hydrophobic nano-silica
modified asphalt inchlorine salt F-T cycles were
systematically studied. The experimental results show that
the incorporation of hydrophobic nano-silica can
effectively inhibit the deterioration process of asphalt
inchlorine salt F-T cycles. The basic performance test and
DSR test indicate that the penetration，softening point and
viscosity of hydrophobic nano-silica modified asphalt
increases by 17.46%，5.82%，and 7.76%，respectively，and
the rut factor increases by 17% to 54%.Besides，the growth
rate of hydrophobic nano-silica modified asphalt is much
smaller than that of base asphalt，which indicates that the
incorporation of hydrophobic nano-silica could effectively
reduce the sensitivity of asphalt to the chlorine salt F-T
cycle. The TGA test suggests that hydrophobic nano-silica
could improve the thermal stability of asphalt，but the
thermal properties of hydrophobic nano-silica modified
asphaltis significantly affected by chlorine salt F-T cycles，
which may be due to the chemical bond formed between
the hydrophobic nano-silica and asphalt is more easily
destroyed in chlorine salt F-T cycles. The FTIR test
indicates that the chemical reaction of asphalt occurs in
chlorine salt F-T cycles，but no new functional groups
appear. The free hydrocarbon group（3 676 cm-1）has the
mostsignificant change，which could effectively describe
the damage process of twoasphalt samplesin chlorine salt
F-T cycles. There is no obvious change in the functional
groups of hydrophobic nano-silica modified asphalt in
chlorine salt F-T cycles，and the distribution is relatively
stable，with a high performance stability.
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沥青是最常用的路面黏合剂，目前大约94%以

上的路面均采用沥青材料建造。近年来，日益增长

的交通荷载和严峻的气候变化导致各种路面病害的

发生，进而缩短了道路的服役寿命，增加了维护成

本［1-3］。在各种路面病害中，水损害是沥青路面早期

病害中最常见的一种病害，其会加速或引起一些典

型的路面病害，如：开裂沉降、坑洞、唧泥和辙槽

等［4-5］。尤其是在季冻区，沥青路面在反复冻融以及

融雪剂侵蚀的综合作用下，沥青膜性能劣化，促使沥

青与集料之间粘结失效现象的发生，进而引起路面

水损的逐步发展［6-7］。

由于季冻区路面在氯盐环境下的冻融水损是一

个非常复杂的过程，目前普遍采用添加改性剂来增

强沥青与集料之间的粘聚力，缓解氯盐环境下的冻

融水损，延长路面的使用寿命［8］。Nian等研究发现

SBS改性剂的加入可以减缓冻融循环对沥青性能的

劣化［9］。Dong等通过室内试验证实了废橡胶粉改性

沥青混合料具有突出的抗冻融性能［10］。Hamedi等
指出纳米CaCO3改性剂可以增加沥青对集料的浸润

性，有效缓解沥青混合料的冻融劣化［11］。在众多改

性剂中，纳米白炭黑凭借较强的吸附性、抗撕裂性和

耐热老化性，被广泛应用于沥青路面的强化。然而，

纳米白炭黑作为一种无机非金属纳米材料，内部的

聚硅烷和外表面存在的活性硅烷醇基团，使得纳米

白炭黑表现出较强的亲水性，极易团聚［12］。其次，沥

青是一种有机胶凝材料，使得纳米白炭黑在沥青中

具有较差的分散性和相容性。为了改善纳米白炭黑

在有机溶剂中的分散性，并增强其与介质之间的交

互作用，普遍采用表面改性剂对纳米白炭黑进行表

面修饰实现从亲水性到疏水性的转变。硅烷偶联剂

表面改性法是一种最常用的改性方法，其通过将硅

烷偶联剂接枝到纳米白炭黑的表面实现表面改性。

硅烷偶联剂具有 2组性质不同的基团，化学式为R-

Si-X。其中X为甲氧基或乙氧基等可以水解的基

团，可以与纳米白炭黑表面的羟基通过缩合反应产

生硅氧烷键与R基团链接，而R基团则代表可以与

不同基体树脂或有机材料进行较强反应的乙烯基、

环氧基和氨基等。经过硅烷偶联剂将有机基团接枝

到纳米白炭黑表面后，其晶体形式不变，吸油值增

加，结合能力增强，团聚现象显著减小［13］。目前疏水

性纳米白炭黑主要应用在橡胶、新型塑料添加剂、涂

料工业及纺织工业等领域，在道路领域中的应用较

少。结合纳米白炭黑的补强作用和硅烷偶联剂的改

性作用，选用硅烷白炭黑作为改性材料，对其在氯盐

冻融环境下的劣化进程进行了系统研究。

选用硅烷偶联剂表面修饰后得到的疏水性纳米

白炭黑作为沥青改性剂，设计了氯盐冻融循环试验

对疏水性纳米白炭黑改性沥青进行环境处理。通过

对氯盐冻融后的沥青试件进行基础性能试验、动态

剪切流变试验（DSR）、热重分析试验（TGA）及红外

光谱试验（FTIR），进而系统地评价氯盐冻融环境下

疏水性纳米白炭黑改性沥青性能的衰减特性。

1 试验材料

1. 1 沥青

选用的基质沥青为季冻区公路建设中常用的

AH-90重交沥青，其基础性能指标如表1所示。

1. 2 疏水性纳米白炭黑

选用的疏水性纳米白炭黑为长泰微纳化工有限

公司（中国山东寿光）生产的纳米材料，其为硅烷偶

联剂表面修饰工艺得到的。疏水性纳米白炭黑的技

术参数如表2所示。

表1 AH-90重交沥青的基础性能指标

Tab.1 Technical parameters of AH-90 asphalt

技术指标
试验方法
试验结果

25°C针入度/mm
T0604—2011

86. 9

软化点/mm
T0606—2011

44. 6

25°C延度/mm
T0605—2011
>130

密度/（g·cm-3）
T0603—2011
1. 003

含蜡量/%
T0615—2011

18

闪点/°C
T0612—2011

340

表2 疏水性纳米白炭黑技术参数

Tab.2 Technical parameters of hydrophobic nano-silica

技术指标

试验结果

标准值

与水特性

疏水性

疏水性

比表面积/（m2·g-1）

125 ± 201
130 ± 20

平均原生粒径/
mm
12
≤ 20

SiO2质量分数/%

≥ 99. 8
≥ 99. 8

PH值/%

5. 0~8. 0
3. 7~6. 5

105°C干燥2h失重质

量分数/%
≤ 0. 5
≤ 3. 0
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1. 3 疏水性纳米白炭黑改性沥青的制备

根据前期研究［14］，总结出疏水性纳米白炭黑改

性沥青的最佳制备工艺，具体如下所示。

（1）称取基质沥青放置在烘箱中加热至 150°C，
大约4h，待烧杯中的沥青呈完全融化且表现流动性。

（2）按照沥青的质量，计算并称取沥青质量 2%
的疏水性纳米白炭黑，将其分 3次加入装有沥青的

烧杯中，并用玻璃棒搅拌，直至粉末状的疏水性纳米

白炭黑完全溶解到沥青中，成黏稠状。

（3）将改性沥青放入 160℃剪切仪搅拌锅中，设

定频率为3 800r·min-1，搅拌60min，疏水性纳米白炭

黑改性沥青制备完成。

用BA和HNSMA代表基质沥青和疏水性纳米

白炭黑改性沥青。

2 试验方法

2. 1 氯盐冻融循环试验

在季冻区，沥青路面在每个春季都要随温度的

变化经历数个冻融循环。在融雪剂侵蚀作用下，路

面处于加速的温度循环过程，导致沥青路面出现各

种病害，如裂缝，坑槽和唧泥等，缩短了沥青路面的

服役寿命，增加了维护的频率和成本。

以《公路工程沥青及沥青混合料试验规程》中沥

青混合料冻融劈裂为基础，根据长春春季的气候特

点（图 1），设计了沥青的氯盐冻融循环试验，具体

如下：

（1）将BA和HNSMA沥青加热至流动状态并

倒入固定托盘中以确保沥青试样的尺寸为 6 mm×
250 mm× 250 mm。这样做的目的是确保水分能够

完全渗入沥青，并且确保所有试样养生条件的一

致性。

（2）选用沧州群意化工有限公司生产的融雪

剂，配制 0. 2g·ml-1浓度的融雪剂溶液。将融雪剂溶

液倾注在装有BA和NHSMA沥青试样的托盘上，

确保沥青被融雪剂溶液浸没。

（3）将装有沥青试样的托盘放置于高低温交变

湿热试验箱中，先在15°C的环境中浸泡试样14h，再
调整至-15°C环境中冰冻10h。

如上所述为一次氯盐冻融循环，如此反复进行

10、20、30次循环后，收集样品进行物理和化学性能

试验，对氯盐冻融环境下疏水性纳米白炭黑改性沥

青性能衰减特性进行深入探讨。氯盐冻融前后的沥

青试样如图2所示。

2. 2 基础性能试验

为了定量评价疏水性纳米白炭黑改性沥青在氯

盐冻融环境下宏观物理性能的衰减规律，对不同循

环次数后的基质沥青和改性沥青进行基础指标试

验：①针入度试验（GB/T0606—2011）；②10°C延度

试 验（GB/T0605—2011）；③软 化 点 试 验（GB/
T0604—2011）；④ 135°C布氏旋转黏度试验（GB/
T0625—2011）。基于 135°C布氏旋转黏度，采用老

化指数来评价沥青的抗老化性能，其计算公式如下

所示。
C=lg lg (103ηa)- lg lg (103η0) （1）

式中：C为沥青的老化指数；ηa为沥青氯盐冻融前黏

度；η0为沥青氯盐冻融循环后的黏度。老化指数反

映了沥青老化后黏度曲线向上的偏离程度，其数值

图1 长春地区近10年三月份平均气温变化

Fig.1 Averagetemperature change in March in
Changchun in recent ten years

图2 氯盐冻融前后的沥青试样

Fig.2 Asphalt samples before and after chlorine
salt F-T cycles
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越大，说明沥青在氯盐冻融作用下劣化越为明显。

2. 3 动态剪切流变试验（DSR）

采用Bolin自动剪切流变仪对疏水性纳米白炭

黑改性沥青在氯盐冻融环境下的流变性能衰减特性

进行探讨。试验采用应变控制模式，在12%应变且

1. 59Hz频率下对沥青试样进行温度扫描试验，该震

荡频率对应的是100km·h-1荷载速度下的剪切应力。

震荡板直径为 25mm，间距为 1mm，试验温度为

58°C~76°C。
2. 4 热重分析试验（TGA）和红外光谱试验

（FTIR）

采用德国Netzsch TG209F3热分析仪对疏水性

纳米白炭黑改性沥青在氯盐冻融环境下热性能的变

化规律进行探讨。试验温度为室温至900°C，加热速

率控制在20°C·min-1。采用Vertex 70傅里叶变换红

外光谱仪对疏水性纳米白炭黑改性沥青在氯盐冻融

环境下的性能衰减机理进行深入探讨。试验于

400cm-1~4 000 cm-1波数范围内进行，波长精度为

0. 01 cm-1，分辨率为 4 cm-1，速率为 0. 16 cm-1·s-1，并

进行了32次扫描。

3 试验结果分析

3. 1 基础性能试验结果与分析

采用针入度指数来表征沥青的感温性能，试验

结果如表3所示。

由表3可以看出，2种沥青的针入度随着氯盐冻

融循环次数的增加而逐渐减小，并且衰减速率逐渐

趋于平缓。这是由于在氯盐冻融循环作用下沥青逐

渐从溶胶型结构向凝胶型结构转变，沥青逐渐变得

脆硬。氯盐冻融循环对沥青的针入度指数影响较

大，其中，BA经过 30次氯盐冻融循环后，其针入度

指数增加了28. 06%，NHSMA经过30次循环后，针

入度增加了 17. 46%。这说明疏水性纳米白炭黑可

以有效提高沥青在氯盐冻融环境下的温度稳定性。

根据试验总结，选取环球法测得软化点作为评

价沥青高温性能的指标，试验数据如图3所示。

基质沥青和改性沥青的软化点随着循环次数的

延长，呈不断增加的趋势。一方面是由于沥青老化，

沥青质和胶质比重相对提高所引起热稳定性的提

高，另一方面是由于融雪剂溶液中的氯离子渗入沥

青，分担吸收了部分热量。经过30次循环后，BA和

HMSMA的软化点分别提高了3. 8°C和2. 8°C，这说

明疏水性纳米白炭黑可以有效提高沥青在氯盐冻融

环境下的高温稳定性。

2种沥青的低温延度试验结果如图 4所示。由

图4可以看出，2种沥青的延度随着循环次数的增加

逐渐下降，这是由于沥青老化导致沥青延展性显著

下降。其次，氯离子入侵沥青内部后，也会阻断沥青

的链接，引起延度进一步减小。在未进行循环前，改

性沥青的延度小于基质沥青，这可能是由于改性剂

的掺入破坏了沥青单质材料的均一性。经过 30次
循环后，BA和HNSMA的延度分别降低了 79. 45%
和42. 06%，这说明疏水性纳米白炭黑增强沥青之间

的链接，缓解氯离子对沥青内部结构的破坏。

表3 基质沥青和改性沥青的针入度试验结果

Tab.3 Penetration test results of base asphalt and
modified asphalt

沥青

BA

HNSMA

循环次数

0
10
20
30
0
10
20
30

针入度
15°C
25. 3
19. 3
18. 4
18
20. 8
15. 4
14. 6
13. 1

25°C
86. 9
55. 5
53. 3
51
64. 1
50. 5
48. 6
46. 2

30°C
142. 4
109
97
93
115
78. 7
74. 1
65

PI

-1. 493
-1. 369
-1. 157
-1. 074
-1. 357
-1. 157
-1. 147
-1. 120

图3 氯盐冻融环境下沥青软化点变化

Fig.3 Softening point of asphalt in chlorine salt F-T
cycles

图4 氯盐冻融环境下沥青延度变化

Fig.4 Ductility of asphalt in chlorine salt F-T cycles
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2种沥青的布氏旋转黏度试验数据以及经计算

得到的老化指数如图5所示。从图5中可以看出，疏

水性纳米白炭黑的掺入增大了沥青的稠度，增强了

油石界面的固结强度。Superpave规定沥青135°C动

力黏度应在3Pa·s以下［15］。经过30次循环后，2种沥

青仍满足规范，且变化幅度较小，说明氯盐冻融循环

对沥青的黏度影响较小。基质沥青经过 20次循环

后，老化指数迅速提高；而疏水性纳米白炭黑改性沥

青的老化指数变化相对稳定，这表明疏水性纳米白

炭黑的掺入可以有效改善沥青在氯盐冻融环境下的

抗老化性能。

3. 2 剪切流变试验结果分析

未进行氯盐冻融循环前，基质沥青和改性沥青

的剪切复数模量和车辙因子如图 6和图 7所示。由

图6和图7可以看出，随着温度的升高，2种沥青的复

数剪切模量逐渐降低，这与沥青内部结构形态有着

直接关系。沥青从低温高弹态向高温粘流态转变过

程中，最大剪应变增大，最大剪应力减小，从而表现

出复数剪切模量降低。HNSMA的复数剪切模量和

车辙因子相较BA均有不同程度的提高，说明疏水性

纳米白炭黑与沥青形成的共混体系具有更好的高温

稳定性，可以有效提高沥青在高温下抵抗永久变形

的能力。

2种沥青在的车辙因子在氯盐冻融环境下的变

化规律如图 8和图 9所示。由图 8和图 9可以看出，

无论基质沥青还是疏水性纳米白炭黑改性沥青，在

经过多次氯盐冻融循环后，沥青变得脆硬，流动性降

低，相同温度下，车辙因子会出现不同程度的提高。

经过10、20和30次循环后，BA车辙因子提升幅度范

围分别为26%~31%、33%~37%和42%~49%，而

HNSMA车辙因子提升幅度范围分别为0%~10%、

16%~34%和 17%~54%，HNSMA车辙因子提升

幅度明显低于BA，说明疏水性纳米白炭黑的掺入能

够抑制氯盐冻融循环对沥青造成的劣化效果。

3. 3 热重分析试验结果分析

为了定量评价在氯盐冻融环境下疏水性纳米白

炭黑对沥青热性能的影响，根据沥青的TGA曲线，

计算出以下参数：①分解起始温度（热重损失量20%
与50%两点的连线的延长线和基线的交点，Ts，°C）；

②热重损失量20%时的温度（T20%，°C）；③热重损失

峰值温度（热重损失量 50%时的温度，Tp，°C）；④分

解中止温度（烧失终止区域曲线斜率等于- 0. 1的温

度，Te，°C）；⑤最终剩余量（Me，°C），详见表4。

图5 氯盐冻融环境下沥青布什旋转黏度及老化指数

Fig.5 Rotational viscosity and aging index of as⁃
phalt in chlorine salt F-T cycles

图6 氯盐冻融循环前2种沥青的复数剪切模量

Fig.6 Complex shear modulus of asphalt and modi⁃
fied asphalt before F-T cycle

图7 氯盐冻融循环前2种沥青的车辙因子

Fig.7 Ruttingfactor of asphalt and modified asphalt
before F-T cycle

图8 基质沥青的车辙因子在氯盐冻融环境下的变化规律

Fig.8 Rutting factor of base asphalt in chlorine salt
F-T cycles
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未进行氯盐冻融前，HNSMA的分解起始温度

和烧失峰温度相较BA分别提高了26°C和8°C，这表

明疏水性纳米白炭黑的掺入在一定程度上改善了沥

青的高温稳定性，这也与基础性能试验的软化点试

验结果一致。HNSMA和BA的最终剩余量分别为

13. 86%和 11. 87%，HNSMA的最终剩余量相较

BA提高了 1. 68%，大致等于改性沥青的掺入比例，

这也间接说明试验数据的有效性。

沥青经过多次氯盐冻融循环后，Ts、T20%、Tp、Me

普遍下降，而Te基本保持稳定。这是由于沥青 4组
分饱和分、芳香分、胶质、沥青质的分解温度分别为

300°C、412°C、438°C和 472°C，当温度达到热重损失

终止温度时，除了沥青质外其他 3种组分基本烧蚀

殆尽，由于试验所用沥青为同一沥青，沥青的4组分

比例基本一致，所以，氯盐冻融和疏水性纳米白炭黑

不会对Te产生影响。这也从侧面验证了疏水性纳米

白炭黑的掺入会吸收沥青中的饱和分和芳香分，并

不会改变沥青质的比例。HNSMA的TGA参数相

较BA变化较为明显，表明HNSMA沥青的热性能

受氯盐冻融循环影响较为显著，这是由于疏水性纳

米白炭黑在改性沥青过程中键合作用形成的连接键

在氯盐冻融环境下更容易被破坏。

3. 4 红外光谱试验结果分析

为了探究氯盐冻融环境下疏水性纳米白炭黑改

性沥青官能团的变化规律，对0，10，20，30次循环后

的沥青进行了红外光谱试验，2种沥青未进行氯盐冻

融循环的红外光谱如图10和图11所示。可以看出，

2种沥青的整体趋势基本一致。HNSMA相较BA
在 3 675cm-1和 2 361cm-1处出现了 2个特征峰，这表

明在HNSMA中除了物理共混外，还存在一定的化

学反应。2 361cm-1处的吸收峰为二氧化碳的不对称

伸缩振动，这是由于改性沥青在剪切制备过程中大

气中的CO2侵入所引起的。3 675cm-1处的吸收峰为

羧基O—H振动吸收峰，这是由于疏水性纳米白炭

黑表面的硅羟基与沥青发生接枝反应所引起的。

图10 基质沥青未进行氯盐冻融循环的红外光谱

Fig.10 Infrared spectra of base asphalt before chlo⁃
rine salt F-T cycles

为了定量地评价氯盐冻融环境对2种沥青官能

团的影响，基于Origin的红外光谱模块对试验数据

进行处理，以峰面积和峰高为评价指标，统计出氯盐

冻融循环下主要官能团峰面积和峰高的变化数据，

具体见表5和表6所示。

图9 HNSMA改性沥青的车辙因子在氯盐冻融环境下的变

化规律

Fig.9 Rutting factor of HNSMA in chlorine salt F-T
cycles

表4 热重试验特征值统计

Tab.4 Characteristic values of thermogravimetric
test

沥青

BA

HNSMA

循环次

数

0
10
20
30
0
10
20
30

TS

296. 8
292. 1
278. 3
272. 5
322. 8
290. 3
271. 1
268. 5

T20%

350. 5
346. 4
336
332. 8
369. 3
346
333
331

Tp

431
427. 8
422. 6
423. 2
439
429. 6
425. 8
424. 7

Te

494. 5
494. 1
493. 9
494. 6
495
494. 2
494. 6
494. 7

Me

11. 87
8. 73
7. 77
6. 97
13. 86
11. 59
11. 57
8. 82

图11 HNSMA改性沥青未进行氯盐冻融循环的红外光谱

Fig.11 Infrared spectra of HNSMA before chlorine
salt F-T cycles
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由表 5和表 6可以看出，在氯盐冻融循环历程

中，疏水性纳米白炭黑改性沥青相较基质沥青，各官

能团无明显变化，分布较为稳定，具有较高的性能稳

定性。在氯盐冻融环境下，游离烃基O——H（3 676
cm-1）、C——O（1 250 cm-1）和甲基CH3（1 377cm-1）有着

较为明显的增长趋势。其中游离烃基的逐渐增多是

由于水分在沥青中的扩散，加速了沥青的乳化反应，

所以游离烃基对于描述沥青在氯盐冻融环境下的劣

化进程具有重要作用。此外，C——O（1 250 cm-1）和甲

基CH3（1 377cm-1）2种基团在增长过程中表现出更

多的无序性，不足以作为评价沥青在氯盐冻融环境

下的劣化进程。目前，对于沥青老化进程的评价普

遍 采 用 羰 基 C=O（1 700cm-1）和 亚 砜 基 S=O
（1 032cm-1）2种化学指标，但是在氯盐冻融环境

下，尤其是对于基质沥青，亚砜基指数变化较为显

著，羰基变化很小，主要原因是由于在氯盐冻融循环

导致沥青劣化过程中氯离子等其他极性分子极易与

沥青中的有机硫化物反应生成亚砜基；其次硫元素

比碳元素具有更强的活性，更容易快速参与反应，而

羰基的生成反应和亚砜基的生成反应存在竞争关

系，所以亚砜基变化率较大时羰基的变化量就会相

对较小；此外，沥青在氯盐冻融环境中，与空气接触

较少，不利于羰基的生成。因此，在氯盐冻融环境

下，亚砜基可以有效描述基质沥青的劣化进程。在

未进行氯盐冻融循环前，疏水性纳米白炭黑改性沥

青的亚砜基含量要高于基质沥青的主要原因是由于

在改性沥青的剪切制备过程中，沥青发生了热氧老

化，引起亚砜基含量的相对提高。

4 结语

基于基础性能试验，DSR试验、FTIR试验和

TGA试验，对疏水性纳米白炭黑改性沥青在氯盐冻

融环境下的劣化进程进行了系统研究，试验结果表

明疏水性纳米白炭黑的掺入可以有效抑制沥青在氯

盐冻融环境下的劣化进程。主要结论具体如下：

（1）经过 30次氯盐冻融循环后，疏水性纳米白

炭黑改性沥青的针入度增加了17. 46%，软化点提高

了 5. 8%，黏度增加了 7. 8%，车辙因子提升了

17%~54%，其增长幅度远小于基质沥青，表明疏水

性纳米白炭黑的掺入对于改善沥青在氯盐冻融环境

下的性能有着积极意义，其可以有效降低沥青对氯

盐冻融循环环境的敏感度。

（2）未进行氯盐冻融前，HNSMA的分解起始温

度和烧失峰温度相较BA分别提高了26°C和8°C，表
明疏水性纳米白炭黑可以改善沥青的热稳定性。经

过 30次氯盐冻融循环后，HNSMA的TGA参数相

较BA变化更为明显，这是由于疏水性纳米白炭黑与

沥青形成的弱化学键在氯盐冻融环境下更容易被

破坏。

表5 氯盐冻融循环下主要官能团峰面积变化统计

Tab.5 Peak area of main functional groups in chlorine salt F-T cycles

沥青

BA

HNSMA

循环次数

0
10
20
30
0
10
20
30

游离烃基O—H
（3 676 cm-1）

0. 03
1. 82
6. 43
11. 19
0. 83
3. 24
4. 69
7. 28

亚甲基C—H
（2 852 cm-1）

18. 44
22. 63
21. 71
25. 39
20. 87
20. 50
23. 21
22. 92

甲基CH3
（1 377 cm-1）

1. 468
1. 67
2. 559
2. 499
2. 409
1. 427
2. 132
1. 981

C—O
（1 250 cm-1）

0. 02
0. 565
2. 513
2. 311
0. 067
0. 677
0. 773
0. 924

亚砜基S=O
（1 032 cm-1）

0. 915
3. 887
11. 950
12. 410
13. 720
12. 720
14. 480
17. 360

表6 氯盐冻融循环下主要官能团峰高变化统计

Tab.6 Peak height of main functional groups in chlorine salt F-T cycles

沥青

BA

HNSMA

循环次数

0
10
20
30
0
10
20
30

游离烃基O—H
（3 676 cm-1）

0. 001
0. 039
0. 120
0. 144
0. 023
0. 064
0. 064
0. 082

亚甲基C—H
（2 852 cm-1）

0. 45
0. 50
0. 49
0. 53
0. 45
0. 46
0. 51
0. 48

甲基CH3
（1 377 cm-1）

0. 076
0. 095
0. 111
0. 110
0. 095
0. 083
0. 100
0. 131

C—O
（1 250 cm-1）

0. 001
0. 024
0. 060
0. 057
0. 006
0. 021
0. 026
0. 031

亚砜基S=O
（1 032 cm-1）

0. 022
0. 052
0. 172
0. 179
0. 119
0. 116
0. 129
0. 131
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（3）通过FTIR试验可以发现在氯盐冻融环境

下沥青发生了化学反应，但无新官能团出现，其中游

离烃基（3 676cm-1）可以更为有效地描述 2种沥青在

氯盐冻融环境下的劣化进程。在氯盐冻融环境下，

疏水性纳米白炭黑改性沥青各官能团无明显变化，

分布较为稳定，具有较高的性能稳定性。
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