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摘　要　基于纳米材料的应用理念,采用纳米二氧化钛(TiO２)粉体对２种标号的石油沥青进行了改性研究,采用常

规路用检测方法、短期热老化(TFO)、紫外光老化方法和流变测试手段,对纳米 TiO２ 改性沥青进行了评价.研究结果表

明,以纳米 TiO２ 为改性剂,以７０号、９０号沥青为基础沥青,制得纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０、纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０.在纳

米 TiO２ 用量为３􀆰５％(wt,质量分数)条件下,制得的纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０、纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０的针入度分别为

６０􀆰０/０􀆰１mm、７９􀆰０/０􀆰１mm,软化点分别为４８􀆰１℃、４５􀆰７℃,６０℃黏度分别为３６２Pa􀅰s、２０８Pa􀅰s,在紫外老化５h,疲劳时间

分别达到６２０s、６７２s.从路用性能规定的常规指标来看,纳米 TiO２ 改性效果远比普通矿粉填料效果突出,提高了沥青的

耐疲劳性能和耐热老化性能,提高了沥青的抗紫外老化能力;与聚合物改性沥青相比,纳米 TiO２ 对沥青高温性能提升幅

度有限,对改性沥青的延展性有消极影响.
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Abstract　BasedontheapplicationconceptofnanoＧmaterials,twokindsofpetroleumasphaltweremodifiedbynanoＧ
titaniumdioxide(TiO２)powder．Themodifiedasphaltwasevaluatedbyconventionalroadtestingmethod,shortＧtermthermal
aging(TFO),ultravioletagingmethodandrheologicaltestingmethod．NanoＧTiO２ modifiedasphaltＧ７０andnanoＧTiO２ modified
asphaltＧ９０werepreparedbyusingnanoＧTiO２asmodifierand７０and９０asphaltasbaseasphalt．WhenthecontentofnanoＧ
TiO２ was３􀆰５％ (massfraction),thepenetrationofasphaltＧ７０andasphaltＧ９０ were６０􀆰０/０􀆰１mm and７９􀆰０/０􀆰１mm
respectively,thesofteningpointwere４８􀆰１℃ and４５􀆰７℃ respectively,theviscosityat６０℃ were３６２Pa􀅰sand２０８Pa􀅰s
respectively,andthefatiguetimereached６２０sand６７２srespectivelyafter５hofultravioletaging．Accordingtotheconventional
indexofpavementperformance,theeffectofnanoＧTiO２ modificationwasmuchmoreoutstandingthanthatofordinarymineral

powderfiller,anditcanimprovethefatigueresistanceandheatagingresistanceofasphalt,andimprovedtheantiＧultraviolet
agingabilityofasphalt．Butcompared withpolymer modifiedasphalt,nanoＧTiO２ hadalimitedimprovementinhigh
temperatureperformanceofasphalt,andhadanegativeimpactontheductilityofmodifiedasphalt．
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　　在高聚物中加入纳米材料是制备高性能、高功能

复合材料的重要手段之一.与传统的复合材料相比,
由于纳米颗粒带来的表面和界面效应,纳米复合材料

具有优于相同化学成分复合材料的力学性质和热性

能[１].在塑料制品中,添加纳米粒子是一种全新的增

韧增强改性措施,纳米粒子可以与基体紧密结合,在

受到外力条件下,粒子不易与基体脱离,而且因为应

力场的相互作用,在基体内产生很多的微变形区,吸
收大量能量,从而达到增韧和增强的目的[２].

美国、南非等国家较早开展了纳米改性沥青研

究,着重于实现路面的功能化,如尾气降解、抗紫外能

力等[３].我国更多关注纳米材料对沥青混合料路用
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性能的改善,如采用纳米二氧化硅(SiO２)、纳米二氧

化钛(TiO２)、纳米碳酸钙(CaCO３)改性沥青等[４Ｇ５],研
究表明纳米材料的加入显著改善了沥青的高温稳定

性和低温抗裂性;纳米碳酸钙在７０号基质沥青中用

量为８％条件下,可提高沥青混合料的高温动稳定

度[６].针对高紫外线辐射强度的高原地区应用要求,
我国科研人员已开始探索研究具有抗紫外功能的改

性沥青,相对于有机类紫外吸收剂(苯酮类化合物、苯
并三唑类、水杨酸脂类等),无机纳米粉体作为吸收剂

具有更好的耐候性和热稳定性,因此在应用领域受到

科研人员的青睐.高丽等[７]研究了层状双羟基复合

金属氢氧化物(LDHs)和２种抗紫外吸收剂复合改性

对沥青抗老化性能的影响,并证明在抗紫外屏蔽剂与

抗紫外吸收剂协同作用条件下,抗紫外效果更明显.
何东坡等[８]以纳米 TiO２ 为抗紫外剂加入到沥青中,
研究结果表明纳米TiO２ 可以使沥青紫外老化后的指

标更优于原基质沥青,并且不同的纳米 TiO２ 的改善

效果不同.李汶卒等[９]选用了一种超分子紫外阻隔

材料的紫外屏蔽剂,发现超分子紫外阻隔材料既能改

善基质沥青的抗紫外老化性能,也能明显地提高沥青

的抗紫外老化性能,并且还能提高沥青混合料的抗车

辙性能.
纵观文献,对纳米改性沥青的研究主要关注纳米

粉体对沥青和沥青混合料的性能影响,并未对沥青的

路用性能进行较为全面的比较和评价.本研究基于

制备技术成熟、在其他领域应用广泛且效果显著的无

机纳米TiO２ 粉体,借鉴其在其他领域的经验,开展沥

青改性、抗热老化和抗紫外老化的探究,以突出其与

普通无机填料、聚合物改性剂的不同,体现出其功能

化的特点.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

纳米TiO２ 粉体(锐钛矿型,具体指标见表１),山
东省莱阳子西莱环保科技有限公司.

表１　纳米TiO２ 粉体的指标①

颜色
平均粒径

(XRD法)/nm

平均粒径

(XRD法)/nm

含水量/

％

TiO２

含量/％

光催化

效率/％

白色 １０ １１ ２􀆰９５ ＞９０ ６４􀆰８

　　注:①由山东省分析测试中心检测.

沥青(中海油３６Ｇ１重交沥青７０号、９０号,A级),
中海油有限公司.

电热恒温干燥箱(YLAＧ２０００型),潍坊精鹰医疗

器械有限公司;电动搅拌器(R５０型),上海弗鲁克公

司;高速剪切机(FlukoＧFA２５型),上海弗鲁克公司;
高压汞灯(１kW３５０MM型),旭普瑞公司;动态剪切流

变仪(AR２０００ex型),美国TA 公司;数显式沥青针入

度测定仪(WSYＧ０２６型)、数显式沥青软化点测定仪

(WSYＧ０２５E 型)、沥 青 延 度 测 定 仪 (LYYＧ１０AＧCL
型)、沥青黏度测定仪(WSYＧ０４９B型)、沥青薄膜烘箱

(８２ＧA型),无锡石油仪器设备有限公司;沥青紫外老

化试验箱(QUV/spray型),美国QＧLAB公司.

１􀆰２　样品的制备

称取７０号沥青,采用电热恒温干燥箱(YLAＧ
２０００型,潍坊精鹰医疗器械有限公司)加热融化,分别

按１􀆰５％(wt,质量分数,下同)、２􀆰５％、３􀆰５％、５􀆰５％添

加纳米TiO２ 粉体,采用电动搅拌器(R５０型,上海弗

鲁克公司)搅拌均匀,使两者充分混合,采用高速剪切

机(FlukoＧFA２５型,上海弗鲁克公司)进行高速剪切

混合,转速为５０００r/min,保持时间２５min,即制得分

散均匀的纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０.采用以上相同的

制备工艺,以９０号沥青为基质沥青,即制得分散均匀

的纳米TiO２ 改性沥青Ｇ９０.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　常规检测

按照JTGE２０—２０１１«公路工程沥青及沥青混合

料试验规程»[１０]检测纳米 TiO２ 改性沥青的常规指

标,采用数显式沥青针入度测定仪[(WSYＧ０２６型)、
数显式沥青软化点测定仪(WSYＧ０２５E型)、沥青延度

测定仪(LYYＧ１０AＧCL型)、沥青黏度测定仪(WSYＧ
０４９B型),无锡石油仪器设备有限公司]对样品的针

入度、软化点、延度和黏度进行测试.

１􀆰３􀆰２　紫外老化测试

称取５０g纳米TiO２ 改性沥青加热后浇入不锈钢

盘(内径１４cm,深１cm)内,形成均匀薄膜;采用高压

汞灯(１kW３５０MM 型,旭普瑞公司),紫外线集中在

３６５nm处,在照射时间分别为０h、３h、５h、７h条件下,
采用沥青紫外老化试验箱(QUV/spray型,美国 QＧ
LAB公司),对薄膜进行紫外老化测试.

１􀆰３􀆰３　多应力重复蠕变回复测试

参照 ASTM D７４０５—１０a方法,采用动态剪切

流变仪(AR２０００ex型,美国 TA公司)对样品进行

多应力重复蠕变回复性能测试,获取５０℃,０􀆰１kPa
和３􀆰２kPa应力水平条件下的不可恢复蠕变柔量

(Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa),以此表征样品的高温抗变形

能力.
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１􀆰３􀆰４　疲劳性能测试

采用动态剪切流变仪(AR２０００ex型,美国 TA
公司)对 样 品 进 行 疲 劳 性 能 测 试,样 品 放 置 在

Φ８mm 平行板上,厚度为２mm,采用应变控制模式,
应变为１０％,角速度ω＝１０rad/s,温度２０℃.通过

复数模量(G∗ )与扫描时间的曲线关系,获得初始模

量(G∗
０ )衰减至５０％条件下(即５０％G∗

０ )对应的横

坐标位置为样品的疲劳寿命的数据.

１􀆰３􀆰５　老化性能测试

采用沥青薄膜烘箱(８２ＧA 型,无锡石油仪器设

备有限公司)对纳米 TiO２ 改性沥青进行短期热老

化(TFO),计算短期热老化后的沥青残留针入度

比、软化点倍率和黏度倍率,来表征不同纳米 TiO２

用量制得的纳米 TiO２ 改性沥青的老化性能变化情

况.其中,残留针入度比按照JTGE２０—２０１１规程

规定方法进行,软化点倍率为“老化后软化点/老化

前软化点”之比值,黏度倍率为“老化后黏度/老化前

黏度”之比值.

２　结果与讨论

２􀆰１　常规指标分析

纳米 TiO２ 改性沥青的常规指标见表２.从表

２可知,随着纳米 TiO２ 粉体用量的增加,纳米 TiO２

改性沥青的针入度降低,软化点和６０℃黏度增加,
特别是黏度指标增长明显,说明纳米 TiO２ 有利于

高温路用纳米 TiO２ 改性沥青性能的提升,在纳米

TiO２ 用量大于３􀆰５％后,２种纳米 TiO２ 改性沥青的

针入度均呈下降态势,在沥青的延展性上,TiO２ 粉体

的添加会降低纳米TiO２ 改性沥青的延度,以７０号沥

青为基质沥青的纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０更为明显,
在纳米TiO２ 用量为３􀆰５％条件下,制得的纳米 TiO２

改性沥青Ｇ７０、纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０的针入度分

别为 ６０􀆰０/０􀆰１mm、７９􀆰０/０􀆰１mm,软 化 点 分 别 为

４８􀆰１℃、４５􀆰７℃,６０℃黏度分别为３６２Pa􀅰s、２０８Pa􀅰s.
表２　纳米TiO２ 改性沥青的常规指标

检测项目
TiO２ 在７０号沥青中用量/％ TiO２ 在９０号沥青中用量/％

０ １􀆰５ ２􀆰５ ３􀆰５ ５􀆰５ ０ １􀆰５ ２􀆰５ ３􀆰５ ５􀆰５

针入度/０􀆰１mm ６８􀆰０ ７０􀆰０ ６３􀆰０ ６０􀆰０ ５５􀆰０ ９２􀆰０ ８２􀆰０ ８４􀆰０ ７９􀆰０ ７５􀆰０

软化点/℃ ４７􀆰４ ４７􀆰４ ４８􀆰０ ４８􀆰１ ４９􀆰６ ４４􀆰０ ４４􀆰３ ４５􀆰０ ４５􀆰７ ４４􀆰９

６０℃黏度/(Pa􀅰s) ２５４ ３２１ ３０３ ３６２ ３５４ １６５ １９２ １９９ ２０８ ２２７

１０℃延度/cm ２７􀆰０ ２１􀆰１ １９􀆰７ １６􀆰４ １６􀆰４ ＞１００ ＞１００ ＞１００ ＞１００ ＞１００

TFO质量损失/％ －０􀆰０５２ －０􀆰１２８ －０􀆰０９３ －０􀆰０１９ －０􀆰０１１ －０􀆰０７９ －０􀆰０９１ －０􀆰１１５ －０􀆰１４２ －０􀆰１５２

残留物针入度比/％ ６８ ６４ ６８ ７３ ８０ ７１ ７６ ７９ ８０ ７１

１０℃残留物延度/cm ７􀆰０ ６􀆰９ ７􀆰１ ６􀆰３ ９􀆰０ ６２􀆰２ ２１􀆰６ ２２􀆰１ ２３􀆰２ １６􀆰３

残留物软化点/℃ ５１􀆰２ ５２􀆰０ ５２􀆰１ ５２􀆰８ ５２􀆰８ ４７􀆰８ ４９􀆰１ ４９􀆰４ ４９􀆰０ ４９􀆰０

６０℃残留物黏度/(Pa􀅰s) ５２４ ５５３ ６０５ ６０５ ６５５ ２８９ ３０７ ３２０ ３３４ ３７２

２􀆰２　不同添加物对针入度和软化点的影响

采用沥青混合料中常用的石灰岩矿粉与纳米

TiO２ 制得的纳米 TiO２ 改性沥青的针入度、软化点

进行分析比较.纳米 TiO２ 与石灰岩矿粉对沥青针

入度和软化点的影响见图１.从图可以看出,纳米

TiO２ 在用量为５􀆰５％以内条件下,纳米 TiO２ 改性

沥青的针入度呈迅速衰减和软化点迅速升高态势,
而石灰岩矿粉对沥青的针入度、软化点的影响曲线

斜率明显较小[１１],在石灰岩矿粉用量为４０％~５０％
范围内,才能达到添加纳米 TiO２３􀆰５％~５􀆰０％具

有的针入度、软化点.从而说明,虽然石灰岩矿粉粒

度小于０􀆰０７５mm,为微米级矿物粉体,但粒度远大

于纳米 TiO２;纳米 TiO２ 具有的小尺寸特点,更容

易赋予沥青更大的稠度和强度.

图１　纳米 TiO２ 与石灰岩矿粉对沥青针入度和

软化点的影响

[(a)针入度;(b)软化点]
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尽管 TiO２ 纳米粉体加入沥青中,具有比石灰

岩矿粉更好的增稠效果,其软化点、黏度升高,针入

度降低,但与笔者前期制备的苯乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙

烯(SBS)聚合物改性沥青相比[１２],其对沥青的软化

点增效、黏度的增长效果还是有限的.纳米 TiO２

改性沥青与SBS改性沥青的软化点对比图见图２.
从图可以看出,在SBS掺量为４􀆰０％条件下,SBS改

性沥青的软化点较基质沥青增幅近２０℃,而添加纳

米TiO２ 对纳米 TiO２ 改性沥青软化点的增幅效果

则相对微弱,而且延展性不如SBS改性沥青优越.
研究结果说明,无机改性和聚合物改性仍然存在质

的不同,毕竟无机纳米粉体并不能为基质沥青提供

更多的大分子链段,在界面相容性、影响材料微观力

学行为机制上存在显著的区别.

图２　纳米 TiO２ 改性沥青与SBS改性沥青的

软化点对比图

２􀆰３　蠕变柔量分析

采用多应力重复蠕变回复试验获得的不可恢复

蠕变柔量(Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa),如果Jnr越来小,表
示沥青在相应应力水平条件下,发生的蠕变变形越

小,高温稳定性相对较好.纳米 TiO２ 改性沥青的

不可恢复蠕变柔量图见图３.从图可以看出,TiO２

的加入对沥青的不可恢复蠕变柔量是有影响的,但
是规律性不太明确;对７０号沥青,TiO２ 的加入降低

了Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa值,而９０号沥青,TiO２ 的加入

使Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa值上下波动,在纳米 TiO２ 用

量为 ３􀆰５％ 条 件 下,纳 米 TiO２ 改 性 沥 青Ｇ７０ 的

Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa 值 分 别 为 ３２kPa、３５kPa;纳 米

TiO２ 改性沥青Ｇ９０的Jnr＠０􀆰１kPa、Jnr＠３􀆰２kPa值分别为

１０４􀆰０kPa、１１０􀆰０kPa.综合来看,如果按照路用性

能所要求的沥青物理指标讨论,纳米 TiO２ 粉体改

性并不能带来聚合物类改性沥青同样优良的高低温

性能,对高温性能的改善有限,对延展性能有消极影

响.对纳米粉体改性沥青的评价应更关注与行为过

程相关的物理性质,如老化指标、疲劳指标,以及纳

米效应可能带来的功能化表现.

图３　纳米TiO２ 对改性沥青的不可恢复蠕变柔量的影响

２􀆰４　疲劳时间分析

理论上,在纳米 TiO２ 一定用量为填料条件下,
可以提高聚合物体系的韧性和耐疲劳性能,这种技

术多用在塑料的增韧增强[１３].按照模量衰减至初

始模量 G∗
０ 的 ５０％ 条件下,相应的加载次数,即

５０％G∗
０ 对应的加载次数为疲劳时间[１４].纳米

TiO２ 用量对改性沥青疲劳时间的影响见图４.从

图可以看出,纳米 TiO２ 对沥青的抗疲劳性能是有

影响的,在纳米 TiO２ 用量为３􀆰５％、５􀆰５％的条件

下,纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０和纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ
９０的疲劳时间分别为６４６s、５６２s和７１４s、６６１s,添
加纳米 TiO２ 能够提高纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０和纳

米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０的疲劳时间,而且纳米 TiO２

改性沥青Ｇ９０的疲劳时间大于纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ
７０.这是由于９０号石油沥青标号高,以此为基础制

备的改性沥青在相同纳米 TiO２ 掺量范围内均体现

出比纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０具有更好的疲劳性能,
且２种改性沥青均在纳米 TiO２ 用量为３􀆰５％条件

下具有最大的疲劳时间.

图４　纳米 TiO２ 用量对改性沥青疲劳时间的影响

２􀆰５　热老化和紫外老化分析

沥青老化是指在高温、氧气和雨水等条件下,沥
青发生挥发、氧化和分解等物理及化学变化的过程,
在老化形式上包括热老化和光氧老化,前者主要停

留在沥青混合料拌合、摊铺阶段,后者则主要发生在

路面服役阶段,主要表现形式为紫外老化[１５].纳米

TiO２ 改性沥青的残留针入度、质量损失、软化点和

黏度等老化指数见表２.从表２可知,纳米 TiO２ 改
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性沥青的质量变化数据显示,在老化过程中的质量

变化模式,均为质量损失为主,体现为沥青中的轻组

分的蒸发损失,残留针入度随着纳米 TiO２ 用量的

增加呈增大趋势,在纳米 TiO２ 用量为３􀆰５％条件

下,纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０的残留针入度为７３％,
大于基质７０号沥青的６８％,增长７􀆰４％;纳米 TiO２

改性沥青Ｇ９０的残留针入度为８０％,大于基质９０号

沥青的７１％,增长１２􀆰７％.一般而言,残留针入度

比越大,反映出沥青在热老化过程中性质变化越小,
也说明纳米 TiO２ 对沥青的热老化过程有了积极的

影响,提高了改性沥青的耐热老化性能.

TiO２ 改性沥青的热老化后软化点倍率及黏度

倍率图见图５.从图可以看出,随着纳米 TiO２ 用量

的增加,TiO２ 改性沥青的软化点倍率、黏度倍率整

体呈下降趋势,特别是黏度倍率下降较明显,在纳米

TiO２ 用量为３􀆰５％条件下,纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ
７０、纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０的软化点倍率分别为

１􀆰１０和１􀆰０７,黏度倍率分别为１􀆰６７和１􀆰６１.一般

意义上,沥青经过 TFO 老化过程,其软化点、黏度

都是增长的,增长越大,说明其耐老化性能较弱,而

TiO２ 则可以有效延缓这种老化所致的黏度过分提

高行为,结合残留针入度比指标,可以认为纳米

TiO２ 可以有效地提高沥青的耐热老化能力.

图５　TiO２ 改性沥青的热老化后软化点倍率

及黏度倍率图

[(a)软化点倍率;(b)黏度倍率]

研究发现,经紫外老化后的石油沥青与 TFO
热老化后的样品状态略有不同,其表面不像 TFO
热老化后的沥青那样粘手,且表面浮有一层收缩后

薄膜痕迹,而是表面分布细小的裂纹,这明显是紫外

线带来的老化硬化现象.

TiO２ 改性沥青紫外老化后的疲劳性能图见图

６.从图可以看出,在同一老化条件下,不同纳米

TiO２ 掺量制得的改性沥青疲劳性能变化规律较为

离散,在紫外老化５h,纳米 TiO２ 用量为３􀆰５％条件

下,纳米TiO２ 改性沥青Ｇ７０、纳米TiO２ 改性沥青Ｇ９０
的疲劳性能最佳,疲劳时间分别达到６２０s、６７２s,总

体而 言;在 紫 外 老 化 ５h、７h,纳 米 TiO２ 用 量

１􀆰５％~３􀆰５％条件下,改性沥青的疲劳性能都优于

基础石油沥青.

图６　TiO２ 改性沥青紫外老化后的疲劳性能图

[(a)纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０;(b)纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０]

３　结论

以纳米 TiO２ 为改性剂改性沥青,以７０号、９０
号沥青为基础沥青,成功制得纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ
７０、纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ９０.在纳米 TiO２ 用量为

３􀆰５％条件下,制得的纳米 TiO２ 改性沥青Ｇ７０、纳米

TiO２ 改性沥青Ｇ９０的针入度分别为６０􀆰０/０􀆰１mm、

７９􀆰０/０􀆰１mm,软化点分别为４８􀆰１℃、４５􀆰７℃,６０℃
黏度分别为３６２Pa􀅰s、２０８Pa􀅰s,在紫外老化５h,疲劳

时间分别达到６２０s、６７２s.从路用性能规定的常规

指标来看,改性后的沥青远比普通矿粉填料效果突

出,耐疲劳性能和耐热老化性能得到提高,有效延

缓了热老化所致的软化点,但与聚合物改性沥青

相比,纳米 TiO２ 对沥青高温性能提升如软化点增

效、黏度增长的效果有限,对改性沥青的延展性有

消极影响.
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