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外加剂对
JKLM

测定改性沥青
*N*

含量影响

杨
!

军#唐志
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刚#陈先华#龚晓静#卢桂林
!东南大学 交通学院%江苏 南京
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"

摘
!

要!为了研究外加剂对傅里叶红外光谱法!

JKLM

"测定改性沥青中
*N*

含量!质量分数"检测

精度的影响#采用
G2=?3:F2*#"

红外光谱仪对基质沥青$

*N*

改性剂$

*N*

改性沥青$橡胶油和硫磺

!

种外加剂进行红外光谱扫描#并结合
WIGL,

软件读取各材料红外光谱图的特征峰面积#包括

*N*

在
.$$

$

$..=0

X#处与基质沥青在
#>''=0

X#处的特征峰面积#建立
*N*

与基质沥青特征峰面

积的比值
!

!分别记为
!

.$$

和
!

$..

"与
*N*

含量关系的标准曲线%同时为了考虑硫磺掺量和橡胶油

掺量对
*N*

含量检测的影响#设计了三因素三水平正交试验#用
J

检验对正交试验结果进行了方

差分析#并依据标准曲线对正交试验结果进行反算求得
*N*

预测含量%研究结果表明&

!

值与

*N*

含量具备良好的正相关关系'外加剂对
*N*

含量检测精度影响较大#

>

种因素对
*N*

含量检

测的影响程度不同#因素主次顺序依次为
*N*

含量$硫磺掺量和橡胶油掺量#且除了以
!

$..

为指标

计算的橡胶油掺量因素
"

值小于
"

临界值外#其余因素对试验结果均有显著影响#硫磺的加入使

!

值减少#橡胶油的加入降低了
!

值的增幅'利用标准曲线对正交试验结果反算得到的
*N*

预测

含量与实际含量之间的相对误差普遍超过
#"Y

#最大值甚至超过
#&Y

'外加剂对
JKLM

检测改性

沥青
*N*

含量的影响不可忽略#实际工程中采用
JKLM

检测
*N*

含量时应考虑外加剂的影响%

关键词!道路工程'

*N*

改性沥青'红外光谱'外加剂'正交试验
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引
!

言

*N*

改性沥青具有优良的高低温性能%是国内

外普遍使用的改性沥青'

*N*

含量对改性沥青的性

能有着重要影响%增大
*N*

含量能提高改性沥青的

高温抗车辙+低温抗开裂和抗老化等性能'研究表

明%当
*N*

含量!质量分数"为
&Y

时%改性沥青已具

备良好的路用性能%若继续增加改性剂剂量则经济

性不优(

#%!

)

'为达到效益最大化并保证改性沥青质

量%需要准确测定改性沥青中
*N*

含量%为此国内

外已有不少学者开展了研究%并取得了一定成

果(

>%)

)

'最早的研究以性能试验为主%如建立
*N*

含量与改性沥青的软化点和测力延度等的回归曲

线%以改性沥青的物理性能确定
*N*

含量(

&

)

'性能

试验操作简便但精度不高%且改性沥青的物理性能

与
*N*

含量相关性不强'

试验技术的发展引入了新的
*N*

含量分析方

法'黄卫东等利用荧光显微镜与图像处理技术提

出了对聚合物改性沥青量化分析的方法%但该方

法对荧光显微镜照相技术要求较高且二值化阈值

选取主观性强(

.

)

'

]?9259V1

等使用凝胶渗透色谱

法!

Q̂ ,

"测定道路沥青中聚合物改性剂的含量%

Q̂ ,

的可重复测量误差较小%但它不能很好地区

分分子量相似的改性剂(

'

)

'

RB?5

6

等用红外光谱

法建立光谱图波峰的吸光度与
*N*

含量的标准曲

线%以此反算改性沥青的
*N*

含量%其试验精度为

_";>Y

%较好地实现了对聚合物含量的定量检

测(

(

)

'

*85

等研究了红外光谱图中不同峰面积比

定量检测
*N*

含量的精确度%发现每组峰面积比

计算得到的标准曲线相关系数都趋于
#

%其中采用

$..

*

(#"

的吸收峰面积比反算
*N*

含量的相对误

差最小(

$

)

'事实上%使用傅里叶红外光谱法!

JK%

LM

"对复杂组分和聚合物进行识别%已逐渐成为

*N*

含量检测的主流方法',聚合物改性乳液的聚

合物含量标准试验方法-!

PP*ZKWK>"!

.

#$$$

"

规范了
JKLM

方法识别聚合物改性沥青!

ÎN

"的

程序标准%采用
JKLM

成功监测到
*N*

聚合物(

#"

)

'

浙江省地方标准,改性沥青中
*N*

含量的测定 红

外光谱法-!

Ǹ>>

*

K$($

.

!"#&

"中将改性沥青

*N*

含量测定的红外光谱法纳入其中%选取红外光

谱图中
$..=0

X#处吸收峰与
#>''=0

X#处吸收

峰%以两峰面积比值
!

与
*N*

含量建立标准曲线%

从而确定试样中
*N*

的含量(

##

)

'虽然
JKLM

检测

*N*

含量已被广泛采用%但多数红外快速测定
*N*

含量的研究仅考虑了
*N*

掺量的单一因素%未考

虑外加剂对检测结果的影响(

#!%#)

)

'

由于
*N*

与沥青在表面张力+黏度和分子量

等方面差异较大%在不添加外加剂的情况下%制作

的
*N*

改性沥青混合物体系不稳定%因此在改性

沥青生产过程中%为减少离析及促进
*N*

的溶胀

并形成网状结构%常加入一定量的外加剂%如稳定

剂硫磺和增溶剂橡胶油等(

#&

)

'其中硫磺主要用于

!
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改善
*N*

改性沥青的离析问题%

J:5

6

等对
*N*

改

性沥青进行离析试验%结果表明%在
*N*

改性沥青

中添加少量的硫磺后能大幅改善其存储稳定

性(

#.

)

'橡胶油能促进
*N*

的溶胀并提高沥青的流

动性%改善沥青低温性能%减少生产能耗等(

#'

)

'硫

磺和橡胶油等外加剂的加入使沥青在
*N*

改性过

程中发生一系列物理化学反应'少数研究分析了

硫磺和橡胶油的加入对红外光谱测试
*N*

改性沥

青特征峰值的影响%结果表明橡胶油及硫磺的加

入均会影响检测结果%但其研究没有定量分析峰

值变化趋势%对
*N*

含量预测的指导性不强(

#(

)

'

罗桑等改变了
*N*

改性沥青种类+改性剂类型和

稳定剂类型验证
JKLM

方法的适用性%得出其相对

误差小于
&Y

的结论%但该研究数据量小%结果说

服力不强%且没有考虑外加剂的掺量对检测结果

的影响(

#$

)

'

为了弥补现有研究的单一性及局限性%本文

通过傅里叶变换红外光谱仪的透射扫描试验%获

取
!

种不同的基质沥青+

*N*

改性剂+硫磺+橡胶

油+不同
*N*

掺量的改性沥青及加入
!

种外加剂

的
*N*

改性沥青红外光谱图%分析
*N*

的特征吸

收峰与改性沥青中
*N*

含量的关系%从而建立

*N*

含量预测标准曲线'随后采用正交试验方法

设计
*N*

含量+橡胶油掺量和硫磺掺量三因素三

水平的
[

$

!

>

)

"正交试验'通过正交试验的掺量预

测结果%研究多因素综合作用下改性沥青
*N*

含

量检测精度的变化情况%定性及定量分析外加剂

对红外光谱快速检测
*N*

含量的影响'

A

!

红外光谱法测试方法

ABA

!

试验原材料

基质沥青为进口韩国
*]'"

"石油沥青与中石

油集团生产的石油沥青#

*N*

改性剂为韩国锦湖

[Q%&"#

#橡胶油为环烷基橡胶油
]G)"#"

%江苏宝

利沥青股份有限公司提供#硫磺为纯度为
$$Y

以

上的硫磺粉末%南京中东化玻仪器有限公司提供#

四氢呋喃为国药集团化学试剂有限公司生产'实

验室测得基质沥青和
*N*

改性剂的主要技术指标

见表
#

+表
!

%试验各原材料及
*N*

改性沥青见

图
#

'

ABC

!

红外光谱试验及改性沥青样品制备

红外光谱试验仪器为美国
KB:@0?*=2:5F2A2=

G2=?3:F2*#"

傅里叶变换红外光谱仪'采用液泡法

进行红外试验&分别将基质沥青%

*N*

及由高速剪切

表
A

!

基质沥青技术性能检测结果

;-8BA

!

;&'7,0'-.

6

&+%)+3-,'&(&2(+&2D.(2)%3-(+0*-2

6

7-.(

技术指标
*]'"

"石油沥青 中石油沥青

针入度!

!&a

%

#""

6

%

&9

"*

";#00 .';. .$;!

软化点!环球法"*

a )(;. )$;"

延度!

#&a

%

&=0

/

025

X#

"*

=0

"

#""

"

#""

密度*!

6

/

=0

X>

"

#;"! #;">

Q̂

分级
Q̂.) Q̂.)

表
C

!

454

改性剂技术性能检测结果

;-8BC

!

;&'7,0'-.

6

&+%)+3-,'&(&2(+&2D.(2)%454

结构类型 嵌段比
扯断伸

长率*
Y

拉伸强

度*
Î 1

熔融指数*

!

6

/!

#"025

X#

""

线形
>"

*

'" ("" !. ";&

图
#

!

试验原材料及
*N*

改性沥青

J2

6

;#

!

K:9F@1\01F:@213915<*N*0?<2A2:<19

T

B13F

发育后的
*N*

改性沥青溶解于质量分数约为
#"Y

的四氢呋喃中%用专用试管将其涂抹至
]N@

盐片%

涂抹均匀后置于专用红外干燥灯下
>"025

%待溶剂

完全挥发后制成红外光谱样品'红外试验光谱采集

区间为
)""

#

)"""=0

X#

%分辨率为
!=0

X#

%红外光

谱样品及仪器见图
!

'用
*]'"

"石油沥青与中石油

沥青配制
*N*

含量为
!Y

+

)Y

+

.Y

的改性沥青%每

种配比制备
&

个平行试样%取其平均值作为计算

结果'

C

!

结果与分析

CBA

!

454

改性沥青红外光谱分析

采用
WILGL,

软件读取红外光谱仪测得的

*N*

+基质沥青和改性沥青光谱数据%本文以校正峰

>
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图
!

!

红外光谱样品及仪器

J2

6

;!

!

L5A@1@:<9

T

:=F@80910

T

3:915<259F@80:5F

面积作为选取的峰面积'图
>

为
*N*

改性剂+

*]'"

"石油沥青与
*N*

改性沥青在
)""

#

#)""

=0

X#波数处的红外光谱图'可知%基质沥青在

#>''=0

X#附近存在甲基或亚甲基伸缩振动产生的

吸收峰%

*N*

及
*N*

改性沥青在
.$$

+

$..=0

X#处存

在
!

个较强的吸收峰%前者是苯环中
,

.

Z

!聚苯乙

烯"的面外摇摆振动形成的%后者是反式丁二烯
#

,Z,

!

!聚丁二烯"的面外摇摆振动形成的(

!"

)

'后
!

个峰为
*N*

所特有%在改性沥青中根据
*N*

特征峰

的有无可判断
*N*

的存在性'

图
>

还表明
*N*

对基质沥青改性的过程是物

理相混的过程%在该过程中
*N*

改性沥青红外光谱

为
*N*

的光谱图与基质沥青光谱图的简单叠加%不

存在新峰的出现和已有峰的消失%这与文献(

!#

)等

的研究结果一致'

*N*

改性沥青在
.$$

+

$..=0

X#

处保留了明显的
*N*

特征吸收峰%同时在
#>''

=0

X#处具有基质沥青特征吸收峰'因此%可基于

[10U:@F%N::@

定律实现
*N*

改性沥青改性剂的定

量分析(

!!

)

'

[10U:@F%N::@

定律表明某一波数
#

处

的吸光度与物质样品的浓度和光程长有关%其关系

式为

!

!

#

"

b3

6

!

#

$

!

#

"

"

b%

!

#

"

&'

图
>

!

*N*

+基质沥青与
*N*

改性沥青红外光谱图

J2

6

;>

!

L5A@1@:<9

T

:=F@80?A*N*

%

01F@2S19

T

B13F15<

*N*0?<2A2:<19

T

B13F

式中&

!

!

#

"为波数
#

处的吸收强度!吸光度"#

$

!

#

"

为
#

处的透光率#

%

!

#

"为
#

处的吸光度系数#

&

为光

程长!样品厚度%

00

"#

'

为物质样品的浓度!

Y

"'

[10U:@F%N::@

定律表明%

*N*

特征吸收峰面积

或峰高与
*N*

含量成线性关系'本文选用吸收峰

面积作为红外试验的吸收强度表征%在室内通过已

知
*N*

含量的改性沥青红外光谱测试%建立
*N*

特

定吸收峰面积比与
*N*

含量之间关系的标准曲线%

实现对
*N*

含量的定量检测'

CBC

!

定量分析曲线的建立

利用红外光谱仪扫描制备好的
*N*

改性沥青

样品%在
WILGL,

软件中选取特征峰位置%自动读

取出
.$$

+

$..

+

#>''=0

X#波数处的特征峰面积%峰

面积为峰两端最低点连线的上部分面积%如图
)

所

示'在不同
*N*

含量!

!Y

+

)Y

+

.Y

"的改性沥青红

外光谱图中%波数
.$$

+

$..=0

X#处的吸收峰特征明

显%局部放大后可看出不同掺量下该处特征峰差异

显著%说明
*N*

改性剂含量与波数
.$$

+

$..=0

X#处

特征峰面积存在一定关系'一般采用同一个红外试

验中
*N*

特征峰面积与基质沥青特征峰面积的比

值来表征物质浓度%这种方法试验过程简单且准确

度较高(

!>

)

'本文将特征峰
.$$=0

X#面积与特征峰

#>''=0

X#面积的比值定义为
!

.$$

%将特征峰
$..

=0

X#面积与特征峰
#>''=0

X#面积的比值定义

为
!

$..

'

以此建立吸收峰面积比值与
*N*

含量之间的

标准曲线%拟合方程如表
>

所示'从表
>

可以看出&

!

种基质沥青的
!

.$$

和
!

$..

值都随着
*N*

含量增加

而增加%利用线性关系拟合发现其判断系数
(

! 皆

)
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图
)

!

不同
*N*

含量的
*N*

改性沥青红外光谱图

J2

6

;)

!

L5A@1@:<9

T

:=F@80?A*N*0?<2A2:<19

T

B13F\2FB

<2AA:@:5F*N*=?5F:5F9

趋近于
#

%说明两处吸收峰面积比值与
*N*

含量成

良好的线性关系#

!

.$$

和
!

$..

值均可作为改性沥青

中
*N*

含量确定的依据%与基质沥青种类无关%但
!

种基质沥青的标准方程有一定差异'所以采用该方

法预测
*N*

含量时须采用相应基质沥青的标准曲

线%如图
&

所示%不能用不同来源的基质沥青标准曲

线代替'

表
E

!

不同波数处"

FGG

#

GFF'3

HA

$

!

值

随
454

掺量变化的标准曲线

;-8BE

!

4(-,/-+/'D+1&2)%!1-.D&2?0(7454'),(&,(2-(

/0%%&+&,(-82)+8-,'&2

"

FGG-,/GFF'3

HA

$

波数*
=0

X#

.$$ $..

改性沥青!

*]'"

"

"

)

b"*">.&+X"*""(!

(

!

b"*$($$

)

b"*")&.+c"*"">'

(

!

b"*$$(

改性沥青!中石油"

)

b"*">)&+X"*"".$

(

!

b"*$$"$

)

b"*")(#+c"*"##$

(

!

b"*$($(

!

注&

+

$

)

分别为拟合方程自变量和因变量%

CBE

!

外加剂对
454

含量
:;#<

检测精度的影响

!;>;#

!

正交试验方案设计

为研究稳定剂+增溶剂等因素对红外光谱方

法应用的影响%制备了不同的
*N*

+硫磺和橡胶油

掺量的改性沥青%涉及
>

种影响因素%每种因素包

含
>

个试验水平%各因素与水平见表
)

'采用正交

试验方法进行试验设计%满足要求的最优正交表

为
[

$

!

>

)

"正交试验表%即
$

行!需要做的试验次

数"

)

列!最多能安排的因素"正交表'

将
*N*

含量为
!Y

+

)Y

+

.Y

的改性沥青与
"Y

+

";#Y

+

";!Y

的硫磺和
"Y

+

!Y

+

)Y

的橡胶油混合%

制备
$

种改性沥青%每种改性沥青制作
&

个平行试

样%对各试样进行红外光谱扫描%读取相应吸收峰面

积%计算各样品的红外光谱
!

值作为试验指标'表

图
&

!

标准曲线

J2

6

;&

!

*F15<1@<=8@E:9

表
I

!

因素水平

;-8BI

!

J&1&.2)%/0%%&+&,(%-'()+2 Y

水平
因素

N

!

*N*

含量"

因素
,

!硫磺掺量"

因素
`

!橡胶油掺量"

$

! ";" "

%

) ";# !

&

. ";! )

&

为试验方案及各方案计算得到的
!

值'表
&

中的

空列也称误差列%用来估计试验误差及各因素间相

互作用的影响'

!;>;!

!

正交试验结果分析

以特征峰面积比
!

值为试验指标%采用方差分

析法对正交试验结果进行分析'方差分析法通常用

于
!

个或
!

个以上样本数据差别的显著性检验%又

称
J

检验或变异性分析%相比极差分析法%方差分

析法能精确估计各因素试验结果影响的重要程度%

保证正交试验结果精确可靠(

!)

)

'

正交试验的方差分析可以利用
*̂**

数据分

析软件进行'对
!

.$$

+

!

$..

分别进行方差分析%影

响因素为
*N*

含量+硫磺掺量和橡胶油掺量%假定

&
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表
K

!

正交试验方案

;-8BK

!

"+(7)

L

),-.(&2(

6

.-,

试验号 因素
N

因素
,

因素
`

空列
!

.$$

!

$..

#

$ $ $ $

";")$ ";#!(

!

$ % % %

";">' ";#"'

>

$ & & &

";")& ";#")

)

% $ % &

";##" ";!")

&

% % & $

";#!" ";!#"

.

% & $ %

";"') ";#)$

'

& $ & %

";#$' ";>#$

(

& % $ &

";#'. ";!.$

$

& & % $

";#.( ";!&(

三者的效应之间相互独立%不存在相互关系'采

用
*̂**

方差分析中无交互作用的多因素单变量

模型%对三因素三水平进行比较分析'多因素方

差分析采用
J

检验%其零假设为
,

"

%各因素不同

水平下的观测变量值无显著性差异'

*̂**

将自动

计算
"

值%

"

值越大%其相应的因素对试验的影响

程度越高%故能根据
"

值的大小排列出因素的主

次程度%并根据
"

值分布给出相应的概率
-

值'

通过比较
-

值与显著性水平
!

的大小关系来判断

各因素的不同水平对观测变量是否产生了显著性

影响'

利用
*̂ **!#;"

%以
!

.$$

+

!

$..

值为试验指标%分

别进行多因素单变量方差分析%采用系统默认的显

著性水平
!

b";"&

%方差分析结果见表
.

+表
'

'

表
F

!

三因素主体间效应的检验"

!

FGG

$

;-8BF

!

;&2(2)%(7+&&M%-'()+0,(&+2D8

N

&'(01&&%%&'(

"

!

FGG

$

方差来源
离均差

平方和

自由

度

均方

差
"

值
-

值

校正模型
";#&! . ";"!& #>#;'") #;"""d#"

X#>

截距
";)') # ";)') !).!;$$" #;"""d#"

X#>

因素
N ";#)& ! ";"'! >'.;>>> #;"""d#"

X#>

因素
, ";"") ! ";""! #";>'> !;''#d#"

X)

因素
` ";""! ! ";""# .;"$) &;!&&d#"

X>

误差
";""' >. ";"""

总计
";.)! )>

校正总计
";#&$ )!

!!

由表
.

可以看出&

>

个因素的影响主次为
"

N

!

*N*

含量的
"

值"+

"

,

!硫磺掺量的
"

值"+

"

`

!橡

胶油掺量的
"

值"%表明对红外光谱图吸光度
!

.$$

值产生影响的因素主次顺序为
*N*

含量+硫磺掺量

和橡胶油掺量'此外%

!

自由度
>

因素显著性水平

!

b";"&

的 临 界 值
"!

!

%

>

"

";"&

b#$;#.)

%而
"

N

b

>'.;>>>

"

"!

!

%

>

"

";"&

%

"

,

b#";>'>

$

"!

!

%

>

"

";"&

%

"

`

b

.;"$)

$

"!

!

%

>

"

";"&

%说明
*N*

含量在
";"&

的显著性水

平上受试验因素的影响显著'

*N*

含量+硫磺掺量+

橡胶油掺量的
-

值分别为
#d#"

X#>

+

!;''#d#"

X)

+

&;!&&d#"

X>

%可见各因素间差异是由误差造成的概

率趋近于
"

%均小于显著性水平
!

b";"&

%说明这
>

个因素对红外光谱吸光度
!

.$$

值均有影响%但三者

的影响程度具有较大的差异%

*N*

含量因素的
"

值

为
>'.;>>>

%远大于硫磺掺量和橡胶油掺量的
"

值%

因此
*N*

含量变化因素是显著性因素'

表
O

!

三因素主体间效应的检验"

!

GFF

$

;-8BO

!

;&2(2)%(7+&&M%-'()+0,(&+2D8

N

&'(01&&%%&'(

"

!

GFF

$

方差来源
离均差

平方和

自由

度

均方

差
"

值
-

校正模型
";!). . ";")# #.!;$$$ #;"""d#"

X#>

截距
#;&>> # #;&>> ."$>;'>& #;"""d#"

X#>

因素
N ";!!! ! ";### ))#;&$( #;"""d#"

X#>

因素
, ";"#' ! ";""( >>;&)! &;$'"d#"

X$

因素
` ";""& ! ";""! $;(.' >;(>!d#"

X)

误差
";""$ >. ";"""

总计
#;(!) )>

校正的总计
";!&& )!

!!

由表
'

可以看出&对红外光谱的吸光度
!

$..

值

来说%

*N*

含量+硫磺掺量+橡胶油掺量的概率
-

值

均小于显著性水平
!

b";"&

%因此%这
>

个因素都会

对吸光度
!

$..

值产生显著性影响'同时%比较三因

素的
"

值发现%

*N*

含量的
"

值远大于硫磺掺量和

橡胶油掺量的
"

值%且硫磺掺量也大于橡胶油掺量

的
"

值%

>

个因素的影响主次与以
!

$..

为指标时相

同%

"

,

b>>;&)!

"

"!

!

%

>

"

";"&

%

"

`

b$;(.'

$

"!

!

%

>

"

";"&

%

表明
*N*

含量和硫磺掺量在
";"&

的显著性水平上

对试验影响表现为显著%橡胶油掺量对试验结果影

响较小'利用
*̂ **

剔除其他变量影响%计算出各

因素不同水平下
!

$..

的均值%即估算边际均值'图

.

为以
!

.$$

和
!

$..

为指标计算得到的各因素估算边

际均值图'

CBI

!

正交试验结果与标准曲线对比

根据表
>

中改性沥青!

*]'"

"

"对应的
!

.$$

和

!

$..

曲线拟合公式%用掺加
>

种外加剂的正交试验

样品
!

值反算改性沥青中
*N*

的含量%计算其与

实际含量的相对误差%分析橡胶油和硫磺掺量对

*N*

含量预测效果的影响%结果如表
(

所示'

由表
(

可以看出&采用
!

$..

值预测的
*N*

含量

与实际含量的相对误差普遍小于
!

.$$

值预测的相对

误差#个别试验的误差较大%不排除试验操作误差的

影响%但总的来说外加剂的加入对红外光谱技术预

测
*N*

含量的精度影响较大'

.
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图
.

!

各因素的估算边际均值

J2

6

;.

!

/9F201F:<U?85<1@

4

1E:@1

6

:E138:9?A:1=BA1=F?@

表
P

!

454

预测含量与实际含量的相对误差

;-8BP

!

<&.-(01&&++)+8&(?&&,

6

+&/0'(&/-,/-'(D-.'),(&,(2)%454

试验

编号

!

.$$

值指标的参数
!

$..

值指标的参数

改性

沥青

!

.$$

值

实际含

量*
Y

预测含

量*
Y

相对误

差*
Y

改性

沥青

!

$..

值

实际含

量*
Y

预测含

量*
Y

相对误

差
Y

# ";")$ ! #;.>" #(;& ";#!( ! !;'!. X>.;!$)

! ";">' ! #;!.) >.;( ";#"' ! !;!.& X#>;!.(

> ";")& ! #;&") !);( ";#") ! !;!"" X$;$'(

) ";##" ) >;>'( #&;& ";!") ) );>$> X$;(#)

& ";#! ) >;&.! #";$ ";!#" ) );&#> X#!;(#>

. ";"') ) !;>)& )#;) ";#)$ ) >;#(. !";>)"

' ";#$' . &;$#" #;& ";>#$ . .;$#) X#&;!)#

( ";#'. . &;>"# ##;. ";!.$ . &;(#( >;">)

$ ";#.( . &;"'" #&;& ";!&( . &;&'' ';"&)

!!

结合红外光谱图进一步分析各外掺剂影响的内

在规律'图
'

为硫磺和橡胶油的红外光谱图'由图

'

可以看出&硫磺没有明显的特征峰%说明硫磺可能

主要与改性沥青之间发生化学反应%如硫磺作为稳

定剂引发
*N*

与沥青间发生加成和缩聚等化学反

应%使
*N*

产生硫化交联%在沥青中形成空间网络

结构#

*N*

中聚丁二烯链段的双键或双键邻位的亚

甲基在稳定剂的作用下与沥青中的羰基+羧基+羟

基+酯基等活性基团发生反应%使沥青接枝到
*N*

上生成
*N*%

沥青接枝物%进而减少红外光谱中
*N*

特征官能团的峰面积(

!&

)

'图
'

表明橡胶油在
#>''

=0

X#处有一个特征峰%可推断橡胶油加入后
!

值计

算公式的分母增大#从图
.

可明显看出橡胶油的加

入降低了
!

值增加的幅度'可见红外光谱图不仅

能确定聚合物的含量变化%还能在一定程度上分析

变化产生的机理'

图
'

!

硫磺和橡胶油的红外光谱图
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6

;'

!
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图
(

+图
$

为正交试验中
>

个包含所有
*N*

掺

量的试验样品计算得到的
!

值与
*]'"

"石油沥青

得到的相应
*N*

含量改性沥青
!

值对比结果%图中

'
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不同正交试验样品与
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"改性沥青
!
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随
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柱状块为
!

种条件下同一
*N*

含量
!

值的偏差值'

!

种条件下
>

个正交试验号分别为
#

+

)

+

'

和
!

+

)

+

$

%

前者是
*N*

含量为
!Y

+

)Y

+

.Y

%硫磺掺量为
"Y

%

橡胶油掺量分别为
"Y

+

!Y

+

)Y

的试样#后者是

*N*

含量为
!Y

+

)Y

+

.Y

%橡胶油掺量为
!Y

%硫磺

掺量分别为
"Y

+

";#Y

+

";!Y

的试样'可以看出%

$..=0

X#处的峰面积比偏差值明显小于
.$$=0

X#

处的峰面积比偏差值%因此采用
$..=0

X#处峰面积

比预测
*N*

含量具有更高的准确性'另外%外加剂

的掺入使
!

值随
*N*

含量变化曲线趋于无规律%使

得采用标准曲线预测含有外加剂的改性沥青
*N*

含量变得困难'

E

!

结
!

语

!

#

"

*N*

和基质沥青的红外光谱图表明%基质沥

青与
*N*

的特征峰具有良好的区分度%

*N*

在
.$$

+

$..=0

X#波数处的吸收峰面积与基质沥青在
#>''

图
$
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不同正交试验样品与
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"改性沥青
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随
*N*

含量变化趋势及偏差
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X#处吸收峰面积的比值
!

可以作为测定
*N*

含

量的指标%其与
*N*

含量建立的标准曲线成良好的

正相关关系%但基质沥青种类对标准曲线也有不可

忽视的影响%所以应将标准曲线与基质沥青种类对

应使用'

!

!

"正交试验结果表明%外加剂对红外光谱法预

测
*N*

含量的精度影响较大%

-

值均小于
";"&

%除

以
!

$..

为指标的橡胶油掺量因素之外%其余因素的

"

值均大于
"

临界值%且因素主次顺序为
*N*

含

量+硫磺掺量和橡胶油掺量'根据外加剂的光谱图

分析
!

值变化原因及趋势可知%硫磺加入后使
*N*

发生硫化交联%进而影响
*N*

特征官能团数量%

!

值随硫磺掺量增加而降低'橡胶油中含有基质沥青

的特征官能团的加入减少了
!

值随
*N*

含量增加

而增加的幅度'

!

>

"对比正交试验试样与同一
*N*

含量的改性

沥青!

*]'"

"

"的
!

值%发现添加了外加剂后%采用
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预测
*N*

含量比
!

.$$

具有更好的稳定性'但外

加剂的加入使
!

值标准曲线趋于无规律%增加了

*N*

含量预测的困难'

!

)

"本文指出了红外光谱法检测
*N*

含量的

局限性&在无外加剂情况下%

JKLM

能快速准确地

测定
*N*

含量#添加外加剂后%

*N*

预测含量的相

对误差普遍超过
#"Y

#对正交试验的结果分析以

>

种因素交互作用不强为前提%在各因素相互影响

的情况下该分析方法可能会有较大误差'在实际

应用中%为了考虑外加剂的影响%在进行
JKLM

试

验时应记录选用的基质沥青种类与添加的外加剂

类型#同时可针对添加的外加剂进行大量的控制

变量试验获取
*N*

预测含量变化趋势%以此来校

正标准曲线%保证红外光谱技术应用的有效性'
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