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摘　要：为了准确评价天然沥青改性沥青与集料的粘附性能，采用座滴法测定了３种液体在天然沥

青改性沥青试样表面的接触角，基于表面物理化学理论，确定了室温条件下沥青表面自由能极性分

量和色散分量的测定方法，计算了基质沥青和不同掺量天然沥青改性沥青的表面自由能。结合水

煮法试验结果，分析了沥青结合料表面自由能与沥青集料粘附性等级的关系。试验结果表明：７０＃

Ａ级基质沥青的表面自由能为１０．６０ｍＪ·ｍ－２，而８％掺量天然沥青改性沥青表面自由能增加到

１８．６０ｍＪ·ｍ－２，天然沥青的掺加明显提高了天然沥青改性沥青的表面自由能；采用接触角方法得

到的沥青结合料表面自由能和沥青集料的粘附性能具有较好的相关性；天然沥青含有氧、硫、氮等

多种极性较强的官能团，较高的沥青质含量及网状结构能够吸附基质沥青中的饱和分和芳香分等

轻质成分，两方面的共同作用提高了天然沥青改性沥青的表面自由能。
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０　引　言

沥青与集料的组成情况决定了其宏观路用性

能，沥青与集料的粘附性能不足是造成沥青路面水

损害的重要原因。目前的粘附性评价方法以经验法

为主，如水煮法、浸水马歇尔法等，影响试验精度的

因素多且缺乏理论依据［１４］，有关人员研究了沥青与

集料技术性质、沥青组分与粘附性能的关系［５９］，利

用表面自由能理论来评价沥青与集料的粘附性能引

起了研究人员的重视［１０１３］。沥青与集料界面的相互

作用对沥青路面的各项路用性能具有较大影响，为

了准确表征沥青与集料界面的粘附效应，有必要深

入研究沥青与集料表面自由能评价方法和影响规

律。魏建明等采用躺滴法测定了几种沥青与液体的

接触角，认为躺滴法得到的沥青表面自由能与由接

触角得到的数值比较接近，可以应用躺滴法来测定

沥青的表面自由能［１４］；肖庆一等开展了沥青路面水

损害模型的研究，分析了影响集料与沥青粘附性能

的因素［１５］；韩森等开展了对路面水损害模型、沥青

结合料及矿料特征对沥青与矿料界面的粘附作用的

影响研究［１６］；Ｈｅｆｅｒ等分别研究了沥青与集料、沥青

矿粉胶浆的表面自由能测试方法［１７１８］；Ｃａｒｏ等分析

了影响沥青混合料水损害的材料性质微观化学模

型［１９］；冉茂宇等建立了固液接触角为０时的插板

外液体的物理数学模型，推导了液体表面形状曲

线方程［２０］；查旭东等为提高接触角量测精度提出

了接触角量测时采用椭圆曲线拟合液滴边界的拟

合处理方法［２１］；Ｍｃｃａｎｎ等分析了采用超声波加速

沥青混合料水损害的评价方法［２２］；张宏超等设计

了全程评价方法来模拟路面在不同阶段的水稳定

性能［２３］。天然沥青由于和石油沥青相容性好，生

产工艺简单，抗车辙性能和抗水损害性能改善明

显，作为改性剂在道路建设中具有广泛的应用优

势，在国外得到广泛应用。目前的研究表明，表面

自由能方法能够用于评价沥青与集料的界面粘附

作用，但天然沥青改善沥青与矿质集料的粘附性

能的作用机理仍不明确，本文测定了３种液体在

天然沥青改性沥青试样表面的液滴接触角，根据

固液界面表面自由能分析方法，确定了基质沥青

和不同掺量天然沥青改性沥青的表面自由能色散

分量和极性分量，分析了天然沥青掺入后对基质

沥青表面自由能的作用规律。

１　原材料技术性质

本文采用的道路石油沥青针入度标号为７０＃Ａ

级，分别掺入不同质量分数的天然岩沥青，制备成天

然沥青改性沥青，天然沥青的掺量分别为沥青质量

的２％、４％、６％和８％。天然沥青添加剂出产于四

川天然沥青矿，主要成分为沥青质，其分子量约为

１００００，天然沥青吸附自由能较高，工程应用经验表

明天然沥青具有突出的抗剥落性能。天然沥青化学

构成以碳（８１．７％）、氢（７．５％）、氧（２．３％）为主，氮、

硫等元素含量（质量分数）高于普通石油沥青，并含

有其他少量的铝、铁、硅等元素。改性沥青的具体制

备步骤为：首先将基质沥青加热到１５０℃使其融化，

其次将不同掺量的天然沥青加入到基质沥青中，用玻

璃棒搅拌到表面无明显结团，达到初步混合均匀；然

后将试样加热至１７０℃左右，保持恒温，同时，用高速

剪切机充分搅拌，转速为４０００ｒ·ｍｉｎ－１，剪切大约

１５ｍｉｎ，观察表面无麻点，呈现光滑的镜面状即表明

改性沥青混合均匀。

经过试验测试，基质沥青具有较高的软化点和

较大的延度，天然沥青改性沥青的基本技术性质见

表１。由表１可知，随着天然沥青掺量的增大，改性

沥青的针入度减小，软化点明显升高，延度降低。从

针入度指数指标来看，天然沥青改性沥青温度敏感

性明显改善。

　　沥青与集料的粘附是指高温时沥青与集料接触

９１
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表１　沥青技术性质

犜犪犫．１　犜犲犮犺狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犪狊狆犺犪犾狋狊

项目 基质沥青
天然沥青（掺量／％）改性沥青

２ ４ ６ ８

２５℃针入度／０．１ｍｍ ６５．５ ５４．８ ４５．４ ３６．８ ３２．５

１５℃延度

（５ｃｍ·ｍｉｎ－１）／ｃｍ
＞１５０．０ ＞１００．０ ８５．７ ３１．６ １４．０

软化点／℃ ５８．５ ６２．５ ６７．２ ７４．２ ７９．１

针入度指数 －０．８８ －０．０２ ０．３２ ０．７９ ０．８１

时发生的物理化学作用。目前，用于分析沥青与集

料的粘附作用的理论有化学反应理论、表面自由能

理论、机械粘附理论和分子定向理论等，其共同点

为均基于沥青分子与集料分子之间的吸附作用。

吸附作用中当沥青与集料之间仅有分子力作用时

称为物理吸附；当沥青与集料接触界面因为化学

反应而生成新的化合物时称为化学吸附。一般认

为，发生化学吸附时集料表面形成的沥青层具有

较高的抗水损害能力，但是目前对沥青与集料接

触界面新生成的化合物仍缺乏直接的试验支持。

由于不同的理论都不能完全概括沥青与集料的粘

附作用机理，目前，中国仍采用水煮法宏观评价沥

青与集料的粘附性能。本文采用水煮法对５种沥

青与石灰岩、辉绿岩和花岗岩３种集料进行粘附

性等级测定，试验结果见表２。

表２　沥青与集料粘附性等级

犜犪犫．２　犃狊狆犺犪犾狋犪犵犵狉犲犵犪狋犲犪犱犺犲狊犻狅狀犵狉犪犱犲狊

集料类型 基质沥青
天然沥青（掺量／％）改性沥青

２ ４ ６ ８

石灰岩 ５ ５ ５ ５ ５

辉绿岩 ４ ４ ４ ５ ５

花岗岩 ３ ３ ４ ５ ５

　　由表２可知，基质沥青和不同掺量天然沥青改

性沥青与石灰岩集料的粘附性较好，均达到５级，水

煮法试验过程中石灰岩集料表面的沥青膜基本没有

剥落；基质沥青与辉绿岩的粘附性等级为４级，基质

沥青与花岗岩的粘附性等级为３级；６％掺量条件下

改性沥青与３种集料的粘附性等级均提高到５级。

粘附性试验结果反映了天然沥青具有突出的抗剥

落性能，作为添加剂加入基质沥青中能够改善天

然沥青改性沥青与石灰岩、辉绿岩和花岗岩集料

的粘附性能，应用于路面工程中有助于提高沥青

路面抵抗水损害的能力，减少或延缓水损害现象

的发生。

２　液体固体界面表面自由能分析

从热力学的角度出发，常采用表面自由能描述

液体的表面现象，相比于具有相同量纲的液体表面

张力，利用表面自由能分析得到界面性质适用于固

体、液体等各种界面。固体物质的表面性质取决于

强度较大的化学键和金属键，固体表面分子的相对

位移远小于液体物质，通过表面自由能的测定方法

可实现固体物质表面自由能的间接测试。液体接触

角的测量方法较多，主要有 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ吊片法、毛细

管上升法与座滴法等。对于固体的表面或界面，一

般认为存在表面张力或界面张力以及自由能，但是

没有直接测定的可靠方法，只能通过间接的方法测

量。室温条件下沥青粘度较大，难以像液体一样自

由流动，需借鉴固体表面自由能测试间接方法测定其

表面自由能。将微小液体滴于固体物质表面，采集液

滴几何形状，经过图像处理得到固液界面的接触角，

根据表面自由能理论，当固体表面的液滴达到平衡状

态时，可应用Ｙｏｕｎｇ方程描述此平衡关系，即

γｓ＝γｓｌ＋γｌｃｏｓ（θ） （１）

式中：γｌ为液相的表面自由能；γｓ 为固相的表面自

由能；γｓｌ为固液界面的表面自由能；θ为接触角。

将关于液液界面张力的理论应用于固液界面，

则液体的表面自由能γｌ和固体的表面自由能γｓ可

以分别表示为

γｌ＝γ
ｄ

ｌ＋γ
ｐ
ｌ

γｓ＝γ
ｄ

ｓ＋γ
ｐ

烅
烄

烆 ｓ

（２）

式中：γ
ｄ

ｌ
、γ
ｐ
ｌ
分别为液体表面自由能的色散分量和

极性分量（酸碱作用）；γ
ｄ

ｓ
、γ
ｐ
ｓ
分别为固体表面自由

能的色散分量和极性分量［１１］。

简化上述理论以计算物质的表面自由能，得到

固液界面表面自由能为

γｓｌ＝γｓ＋γｌ－２ γ
ｄ

ｓγ
ｄ

槡 ｌ －２ γ
ｐ
ｓγ
ｐ

槡 ｌ
（３）

　　结合Ｙｏｕｎｇ方程，可以得到

１＋ｃｏｓ（θ）

２

γｌ

γ
ｄ

槡ｌ

＝ γ
ｐ

槡ｓ

γ
ｐ
ｌ

γ
ｄ槡ｌ

＋ γ
ｄ

槡ｓ
（４）

　　对于不同的液体，将
１＋ｃｏｓ（θ）

２

γｌ

γ
ｄ

槡ｌ

与
γ
ｐ
ｌ

γ
ｄ槡ｌ

两个

参数按线性关系绘图，求得所绘直线的斜率犓，犓

的平方即为被测固体物质表面自由能的极性分量，

所绘直线纵轴截距的平方即为所测试固体表面自由

能的色散分量，极性分量与色散分量之和即为所测

固体的表面自由能。
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３　接触角试验

接触角是衡量液体对固体浸润能力的一个重要

指标，可以用来表示液体对固体润湿的程度。在气、

液和固三相的交界处作气液界面与固液界面的切线，

两切线通过液体内部所成的夹角即称为接触角。接

触角越小，液体对固体的润湿性越好，接触角为０时

为完全润湿，接触角大于９０°时，固体不被液体润湿，

接触角越大，不润湿程度越严重，润湿性越差。凡是

能引起界面张力变化的因素都能影响液体对固体的

润湿性能，物质的分子组成、物体表面的均一性、孔隙

率、表面静电荷、表面粗糙程度以及三相界面性质和

室温、压力等环境条件均对接触角产生影响。

图１　水在沥青表面的座滴

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｓｓｉｌｅｄｒｏｐｓｏｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆａｓｐｈａｌｔｓ

沥青在较高温度时为液态，低于６０℃时为粘稠

状态，已接近于固体，常温下的沥青难以适用液体表

面自由能的直接测试方法，在此借鉴固体的表面自

由能间接测试方法，沥青的表面自由能采用接触角

法进行确定。接触角测定试验仪器选用ＯＣＡ２０视

频光学接触角测量仪，仪器由主机、剂量单元、注射

单元、专用分析软件等组成。该仪器测量精度为

±０．１°，光学视频系统每秒可以捕捉多张图幅。测

量方法有悬滴法、斜板法、座滴法等，配备有接触角

测量分析软件。本文试验选用座滴法测量静态接触

角，将液滴滴在固体表面上，通过做气液界面切线量

取液体在固体表面的接触角，在试验时要保持试样

表面平整光滑。在控制样品台和注射针定位注射

时，注射体积较小，以避免重力对液滴形状的影响，

注射针不接触沥青样品。每一组做６次平行试验，

每次试验测得左右２个接触角，取平均值，再把得到

的６个平均数据再平均，作为该组的最终接触角。

本文首先制备测定接触角的基质沥青与４种

天然沥青改性沥青样品，选用厚度为１ｍｍ的载玻

片作为底板，洗净后放置于６０℃烘箱烘干备用，

然后将沥青试样加热到１６０℃以便充分液化，把

载玻片置入沥青中充分粘附，然后缓慢取出，用刀

片刮掉载玻片边缘较厚部分，形成光滑表面，冷却

至室温，干燥保存８ｈ以上再进行试验。用于沥青

表面自由能测定的３种液体分别为丙三醇、甲酰

胺和水，３种液体的共同特征是与沥青不相溶且具

有较大的极性，利于计算沥青的表面自由能。３种

液体的表面自由能色散分量和极性分量参数已

知，可由化学手册查得。

４　试验结果分析

本文选择蒸馏水、丙三醇和甲酰胺３种液体作

为测试液体，将３种已知表面自由能参数的测试液

体分别滴在沥青试样表面，捕捉液体座滴图像，

图１（ａ）为蒸馏水在基质沥青表面的座滴，图１（ｂ）为

蒸馏水在８％天然沥青改性沥青表面的座滴。接触

角的测量方法目前主要为直接量测液滴和液面曲线

的角度、长度、高度或润湿力等，结合理论分析直接

或间接得出接触角。在不同的测量方法中量角法最

为直观，根据接触角定义直接在固液界面或固气界

面量测平衡液滴或稳定气泡的外部形状，通过图像

处理方法确定界面辅助切线，再测量接触角。由于

确定切线受到人为因素的影响，导致接触角测量结

果容易产生误差，重现性差。为了减小不同操作人

员的接触角测量误差，设备厂商均设计了相应的接

触角量测处理软件，利用计算机图像技术和专用算

法进行接触角量测的图像处理过程，以尽可能消除

人为因素的影响。本文采用设备自带图像处理软件

分析接触角试验结果，具体见表３。

１２
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表３　沥青与测试液体的接触角

犜犪犫．３　犆狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狊狅犳犪狊狆犺犪犾狋狊犪狀犱狋犲狊狋犾犻狇狌犻犱狊

掺量／％

蒸馏水 丙三醇 甲酰胺

平均值／

（°）

变异

系数

平均值／

（°）

变异

系数

平均值／

（°）

变异

系数

０ １０５．２ ０．８０ １０３．６ ０．９６ １０２．９ ０．５４

２ １０２．７ ０．６５ １０２．６ ０．５９ １０１．２ ０．９７

４ ９６．５ ０．６０ ９６．１ ０．８１ ９４．０ ０．４９

６ ９２．２ ０．５４ ９１．３ ０．６３ ８６．４ ０．８６

８ ８９．４ ０．７９ ８９．６ ０．５５ ８０．８ ０．９０

　　由表３可知，基质沥青与蒸馏水的接触角为

１０５．２°，随着天然沥青掺量的增加，改性沥青与蒸馏

水的接触角下降，即天然沥青改性沥青的疏水能力

减小。掺加天然沥青后，使得沥青质含量增加，沥青

的胶体结构有从溶凝胶向凝胶类型变化的趋势，沥

青质分散于轻质油分中，沥青质胶核聚集程度增大，

沥青体系的总体极性下降。

根据表面自由能理论的相关研究成果，对于给

定的某一固体，不同液体的γｌｃｏｓ（θ）与γｌ应该存在

线性关系，对本研究的沥青试样和３种测试液体，采

用此方法检验数据的有效性。以２％天然沥青改性

沥青为例，数据拟合结果见图２，直线关系的决定系

数犚２ 为０．９９９３，表明试验结果满足直线关系。采

用同样的方法，分析本试验中５种沥青试样拟合直

线数据，其决定系数犚２ 在０．９６２７～０．９９９９之间，

表明试验结果具有较好的有效性。

图２　γｌ与γｌｃｏｓ（θ）关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎγｌａｎｄγｌｃｏｓ（θ）

按照式（４）的直线关系，将
［１＋ｃｏｓ（θ）］γｌ

２γ
ｄ

槡ｌ

和

γ
ｐ
ｌ

γ
ｄ槡ｌ

两个参数分别作为纵坐标和横坐标，并将３种

液体的表面自由能分量和接触角按照直线关系拟

合，求取所拟合直线的斜率值为犓１，试样的表面自

由能极性分量即为犓１ 的平方。求取所拟合直线与

纵轴的截距犃１，表面自由能色散分量即为犃１ 的平

方，极性分量与色散分量计算过程见图３。

图３　极性分量与色散分量计算

Ｆｉｇ．３　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｐｏｌａｒａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

本次试验中基质沥青与天然沥青改性沥青的表

面自由能分量拟合直线决定系数犚２ 都在０．９～１．０

之间，表明沥青表面自由能的测试方法较为可靠。

据此分别计算基质沥青和不同掺量天然沥青改性沥

青的表面自由能极性分量和色散分量，两者之和即

为沥青试样的表面自由能，计算结果见表４。

表４　沥青的表面自由能及其分量

犜犪犫．４　犛狌狉犳犪犮犲犳狉犲犲犲狀犲狉犵犻犲狊犪狀犱犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狊狆犺犪犾狋狊 ｍＪ·ｍ－２

掺量／％ 表面自由能 色散分量 极性分量

０ １０．６０ ８．４９ ２．１１

２ １１．８７ ９．８３ ２．０４

４ １５．１７ １２．３０ ２．８７

６ １７．２１ １２．９３ ４．２８

８ １８．６０ １２．９６ ５．６４

　　由表４可知，沥青的表面自由能相对于极性较大

的蒸馏水数值较低，基质沥青约为１０．６０ｍＪ·ｍ－２，

而随着天然沥青掺量的增加，沥青的表面自由能有

较大的提升，由于材料性质的本质差异，仍远小于蒸

馏水的表面自由能数值；沥青试样表面自由能的提

高和天然沥青掺量的增大具有较好的相关性。在不

同掺量的天然沥青改性沥青的表面自由能中，非极

性部分占据主要作用，而极性部分贡献较少。天然

沥青的掺加使得试样的色散分量和极性分量都在不

断增加，极性分量增加速度百分比高于色散分量，如

在８％天然沥青改性沥青中极性分量比基质沥青的

增加了一倍多。

结合图４中粘附性等级试验结果，基质沥青和

２２
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天然沥青改性沥青均对石灰岩集料具有较好的粘附

性能。而对于辉绿岩和花岗岩集料，随着天然沥青

改性沥青表面自由能增大，其与集料的粘附性能提

高明显。天然沥青改性沥青表面自由能的提高和沥

青集料粘附作用改善具有明显的相关性。

图４　沥青表面自由能与粘附性等级

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄａｄｈｅｓｉｏｎｇｒａｄｅｓｏｆａｓｐｈａｌｔｓ

相比于普通道路石油沥青，四川天然沥青含有

氧、硫、氮等多种较强的极性官能团，经过充分的氧

化反应，其性质和结构更为稳定，能够促使基质沥青

的活性部分与天然沥青发生交联聚合作用，使天然

沥青改性沥青中分子排列方式和网状结构更为稳

定。沥青质含量随天然沥青掺量的提高而增大，并

逐步由分散状态聚集成分子量较大的胶核，沥青胶

体体系极性降低。天然沥青加入后，基质沥青中的

部分饱和分和芳香分等轻质成分加入网状结构中，

使得自由运动的轻质成分减少，相当于向基质沥青

中加入沥青酸、沥青酸酐等有机酸，故沥青表面自由

能中极性分量增加较快。此外，天然沥青加入后较

高的沥青质含量及对轻质成分的吸附作用增大了体

系中网状结构的强度，有利于提高内聚力，使其抗流

动性、抗氧化性、粘附性能等均获得明显的改善。

５　结　语

（１）借鉴固体表面自由能的间接测定方法，测定

了３种液体在天然沥青改性沥青试样表面的液滴接

触角，实现了室温条件下沥青表面自由能极性分量

和色散分量的测定，计算得出了基质沥青和不同掺

量天然沥青改性沥青的表面自由能数据。

（２）本研究所用７０＃Ａ级基质沥青的表面自由

能为１０．６０ｍＪ·ｍ－２，随着天然沥青掺量的增大，天

然沥青改性沥青的表面自由能有较大的提升，沥青

的表面自由能数值明显小于蒸馏水表面自由能。沥

青集料的粘附性能提高和沥青结合料表面自由能

的增大具有较好的相关性。

（３）四川天然沥青含有氧、硫、氮等多种较强的

极性官能团以及性质较为稳定的有机链，均能够吸

附基质沥青中的饱和分和芳香分等轻质成分。天然

沥青加入后较高的沥青质含量及对轻质成分的吸附

作用强化了改性沥青中网状结构的强度。两方面的

共同作用提高了天然沥青改性沥青表面自由能。
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