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摘!要# 针对冷再生用乳化沥青的稳定性!开展了乳化剂种类$用量及 9CW改性乳化沥青粒径$ %̂&#电位$

界面张力的室内试验!提出了表征乳化沥青稳定性的指标要求" 试验结果表明#不同乳化剂种类制备的乳

化沥青的粒径大小与分布均不同!随着乳化剂用量的增加!平均粒径$4)?与不均匀系数减小!稳定性增加%

乳化剂的种类和用量对 %̂&#电位和界面张力有显著影响!随着乳化剂用量增加! %̂&#电位明显增加!界面

张力明显减小!当用量达到一定时乳液稳定性能趋于稳定%9CW改性乳化沥青的粒径大小及分布基本与未

改性前一致! %̂&#电位增大!储存稳定性略有减小" 灰熵关联分析表明#界面张力$粒径不均匀系数与乳化

沥青稳定性相关性最好!其次是 4)?与平均粒径! %̂&#电位最小" 推荐当 4)?%B ):!平均粒径%8 ):!不

均匀系数%8! %̂&#电位! 17 :+!界面张力n6‘6 :>d:时!即可满足现行规范中稳定性的指标要求"

关键词# 冷再生%乳化沥青%稳定性%粒径% %̂&#电位%界面张力%灰熵关联分析

中图分类号# _8(8!!!文献标志码# =!!!]DK#(?‘(6B?*dO]J;;K](@B(a@766‘1?1(]?(‘?((

%!引言

乳化沥青冷再生技术!是乳化沥青与回收材
料一起拌和’摊铺’压实的过程!很大程度上解决
了路面废弃旧料问题!作为一项绿色环保技术被
广泛应用 * (+ ) 乳化沥青是乳化沥青冷再生混合
料关键组分!乳化性能好坏直接影响着冷再生混
合料的路用性能 * 1a6+ ) 而乳化沥青属于热力学不
稳定体系!在储存和运输过程中容易产生组成成
分离析和沥青微粒凝结等稳定性不足的现象!离
析严重的乳化沥青会导致路面沥青膜厚度不均
匀’色泽不一致’易松散’不成型等病害 * 8+ ) 因此
有必要对冷再生用乳化沥青稳定性能进行探究!
提出合理的评价方法和评价指标)

目前!国内外学者已对冷再生用乳化沥青稳
定性进行了相关研究) ,%$P#T’等 * *+提出用振荡
流变法测定沥青乳液的稳定性!发现随着聚结的
发生!乳液的流变行为从剪切变稀发展到牛顿流
体!乳液的弹性模量和黏性模量明显下降) 4JE
等 * @+研究了乳化剂种类和用量对其储存稳定性

的影响!发现乳化剂的表面活性越高!乳液的平均
粒径越小!随着乳化剂用量的增加!乳液的平均粒
径减小) e#KL等和赵品晖等 * Ba)+采用激光衍射
技术研究沥青乳液的粒度变化!认为粒径与稳定性
有良好的相关性) 随着研究的不断深入!>’;Y’5
等*(?+发现流体界面的界面扩张黏弹性与乳液的稳
定性相关) 裴强等*((+研究了乳化沥青的界面黏弹
性及 %̂&#电位!指出界面扩张模量’ %̂&#电位和储
存稳定性有着良好的对应关系!可以用来评价乳化
剂的优劣) 上述这些研究表明!乳化沥青的粒径’
电位和界面张力与稳定性有一定的关联!但并没有
定量地说明关联程度!且对于冷再生用乳化沥青稳
定性的评价没有统一的方法及指标!尤其是从微观
层面上多尺度地评价稳定性能)

鉴于以上问题!本文对不同类型和用量的冷
再生乳化剂制备及 9CW改性乳化沥青进行了粒
径’ %̂&#电位及界面张力试验!并采用灰熵关联分
析方法计算各个指标与稳定性之间的关联程度!
验证评价方法及指标的合理性!提出满足现行规
范中稳定性的指标要求 * (1+ )
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$!试验材料与方法

基质沥青采用东明 B? 号沥青!其测试指标
见表 (%乳化剂选择乳化沥青冷再生中常用的
8 种阳离子慢裂快凝型乳化剂!分别记为 =’0’
4’,) 其中!乳化剂 =的试验掺量 "质量分数 #
分别为 ?‘Bp’(‘(p’(‘Bp’1‘6p和 1‘)p!乳化
剂 0’4’,的掺量 "质量分数 # 分别为 1‘?p’
8‘?p’6‘?p!采用德国 WD>g,-.( 胶体磨按照
相关参数制备乳化沥青 * (6+ !其测试指标见表 1)
在制备改性乳化沥青"=<#时!通过聚合物 9CW
胶乳与乳化沥青成品混合的方式进行改性!现
混现用以免出现分层离析影响改性效果!改性
剂掺量"质量分数#为 6p)
!!乳化沥青的粒径’ %̂&#电位和界面张力测试
!!!

分别采用美国麦克奇",JP$’&$#P# 96*?? 系列激光
粒度仪"图 ("###’英国马尔文公司 >#K’ 9̂)? 纳
米粒度及 %̂&#电位仪 "图 (" N##和美国 0M%$:’
Z#MK 公司型号为 W=-D=>9%$J%;6?? 的表面d界
面张力测试仪"图 ("P##)

#!稳定性评价指标

#4$!基于粒径的稳定性分析
1‘(‘(!粒径评价指标

乳化沥青颗粒粒径大小与分布是乳化沥青质
量控制的关键参数!直接影响到乳化沥青的黏度’
储存稳定性’破乳时间等性能指标!对乳化沥青的
工程性能有非常重要的影响 * (8+ )

"(#平均粒径) 乳化沥青颗粒粒径通常服从
正态分布!平均粒径与中位粒径基本接近!其比值
!!!!表 $!沥青测试指标

,F.EJ$!/PM1FEIIJPIKG]JX

指标
针入度"1* z!
(?? L!* ;#d
"?‘( ::#

延度"(* z!
* P:d:JK#d

P:

软化点
"环球
法#dz

蜡含量
"蒸馏
法#dp

闪点
"Z3Z#d
z

密度
"(* z#d
"L0P:a6#

溶解度
"三氯乙
烯#dp

0A30后残留物

质量变
化率dp

针入度比
"1* z#d

p

延度
"(* z#d
P:

规定值 @?k7? ((?? (8@ %1‘1
不小于
1@?

实测记录 ())‘* 不大于 ?‘7 (@( ((*

测试值 @@ ((?? 87‘B (‘7 1B( (‘?17 ))‘)1 ?‘?6 77 1*

表 #!" 种乳化沥青测试指标

,F.EJ#!@G]JXJPD^̂DROJNREPK̂KJ]FPM1FEII\MJP

检测项目
乳化沥青类型

= 0 4 ,
破乳速率 慢裂 慢裂 慢裂 慢裂
粒子电荷 阳离子 阳离子 阳离子 阳离子
筛上残留物"(‘(7 ::#dp ?‘?(( ?‘?6 ?‘?1 ?‘?1
恩格拉黏度!V1* 7‘( )‘( 7‘) 7‘6
与粗集料的黏附性’裹覆性"裹覆面积# (1d6 (1d6 (1d6 (1d6
与粗’细粒式集料拌和试验 均匀 均匀 均匀 均匀

蒸馏残留物
残留分含量dp @8‘1 @6‘* @6‘7 @6‘B
针入度"1* z#d"?‘( ::# @8‘@ @@‘B @@‘1 @7‘)
延度"(* z#dP: 7B‘6 @)‘7 B@‘6 *1‘@

* T 储存稳定性dp 1‘1( 8‘BB 8‘(1 1‘18

图 $!乳化沥青性能测试仪器

;KLROJ$!>NREPK̂KJ]FPM1FEIMJÔDONFGQJIJPIKGL KGPIORNJGI



78!!! 郑 州 大 学 学 报 "工 学 版# 1?1( 年

反映的是颗粒群的粒径分布与正态分布的偏离程
度) 为了简便!在表征粒径大小时!常采用中位粒
径代替平均粒径)

"1#不均匀系数) 粒径的分布通常采用中位
粒径 4*?来表征!但 4*?主要反映的是颗粒粒径整
体的粒径大小情况!并不能很好地反映颗粒粒组
的均匀程度) 因此!借助于土力学中颗粒的不均
匀系数 -_" -_ !4@?L4(? #来评价乳化沥青颗粒
粒径的分布和均匀性)

"6#4)?) 4)?是指粒度累计分布占 )?p时所
对应的粒径) 它是一个综合指标!既反映粒径大
小也表征了乳化沥青颗粒粒径分布的均匀度)
1‘(‘1!粒径稳定性分析

由图 1’图 6 可知!不同类型乳化沥青的平均
粒径’4)?与 * T 稳定性大小排序相同!均为 0{4{
,{=%而不均匀系数排序为 0{,{4{=) 从排序
结果来看!虽然 4的平均粒径与 4)?均大于 ,!但
不能说明其均匀性就差!也表明在评价乳液粒径
大小的同时需要兼顾粒径分布均匀性的必要性)
在室内相同工艺及参数条件下!不同乳化剂配方
制备的乳化沥青的粒径大小与分布不同!主要是
由于不同乳化剂的内在结构不同!亲水亲油能力
存在差异!其乳化效果明显不同) 而乳化剂的分
子结构对储存稳定性会有很大影响 * (*+ !因此 8 种
冷再生用乳化沥青的稳定性有很大差异)

图 #!不同乳化剂制备的乳化沥青粒径与稳定性

;KLROJ#!2FOIKQEJPK0JFG]PIF.KEKI\ D ĴNREPK̂KJ]

FPM1FEIMOJMFOJ].\ ]K̂̂JOJGIJNREPK̂KJOP

加入 9CW胶乳后的乳化沥青!平均粒径’4)?
以及不均匀系数基本一致!其储存稳定性略小于
未加入胶乳的乳化沥青!可能是由于胶乳与原乳
液系统存在两相良好的相容性!能够均匀稳定地
分布在沥青中!再次形成了稳定的乳液系统 * (@+ )
从图 8’图 * 可以看出!当乳化剂含量"质量分数#
小于 (‘Bp时!随着乳化剂用量的增加!平均粒
径’4)?与不均匀系数下降明显!而稳定性明显增
强%乳化剂含量"质量分数#大于 (‘Bp时!各指标
变化不大!逐渐趋于稳定)

图 )!不同乳化剂制备乳化沥青的不均匀系数

;KLROJ)!,1JRGRGK̂DONKI\ QDĴ̂KQKJGID ĴNREPK̂KJ]

FPM1FEIMOJMFOJ].\ ]K̂̂JOJGIJNREPK̂KJOP

图 "!乳化剂含量与粒径和稳定性关系

;KLROJ"!9JEFIKDGP1KM.JIWJJGJNREPK̂KJO]DPFLJFG]

MFOIKQEJPK0J(JNREPK̂KJO]DPFLJFG]PIF.KEKI\

图 d!乳化剂含量与不均匀系数关系

;KLROJd!9JEFIKDGP1KM.JIWJJGJNREPK̂KJO]DPFLJFG]

RGRGK̂DONKI\ QDĴ̂KQKJGI

对粒径指标与乳化沥青稳定性进行相关性分
析!发现平均粒径’4)?以及不均匀系数与稳定性
具有良好的线性关系!即平均粒径’4)?与不均匀
系数越小!稳定性越好!相关系数分别为 ?‘B@( 1’
?‘7)7 7’?‘7)* @) 因此冷再生用乳化沥青的平均
粒径’4)?与不均匀系数能较好地反映乳化沥青的
稳定性) 结合规范中稳定性的要求!根据拟合的
线性关系可计算出(平均粒径% *‘1 ):!4)?%
B‘)) ):!不均匀系数%8‘1*)

在乳化沥青体系中!由于重力及两相密度不

同!沥青颗粒会发生沉降现象!沉降速度采用
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9&’Y%;沉降公式 * (B+ (

7!
1 Z91"%( .%?#

)*
) "(#

式中(9为沥青颗粒平均粒径%%(’%?分别为沥青和
水的密度%*为水黏度%Z 为重力加速度)

石油沥青密度一般为 ?‘)7 k(‘?( LdP:6!取
%(a%? l?‘?( LdP:

6%*为 (? ,"#0;%Zl)‘7 P:d;1)
因此可计算得出当沉降速度取 ( ::dT 时!乳化
沥青颗粒粒径小于 1‘6 ):!此时重力沉降的影响
可忽略不计!乳化沥青具有良好的稳定性)

沥青颗粒除了在重力作用下向下运动外!颗粒
间还会发生布朗碰撞和重力碰撞) 若粒径为 9’和
9*的两个沥青颗粒在一定浓度下!其布朗运动碰撞
和重力碰撞分别与布朗碰撞因子 )’*和重力碰撞因
子 X’*成正比!根据絮凝理论&分子运动论则有(

9’! 槡) 61K
7’%%Z( )

(
8 X’*
)’*( )

(
8

) "1#

式中( 1为玻尔兹曼常数%K为温度%%%为分散相
与连续相密度差%Z 为重力常数) 设 %%l?‘?( Ld
P:6!Kl1)7 g!当两种碰撞并存时!可得出 9’值(
( ):%9’%6 ):) 当 9’n( ):时!乳液主要是布
朗运动引起的碰撞!这主要与外界环境的温度和
颗粒粒径大小有关(温度越高!布朗碰撞越明显%
颗粒粒径越小!布朗碰撞越明显) 当 9’{6 ):时!
乳液主要是重力碰撞!粒径越大!越容易在重力作
用下碰撞和沉降) 以上从理论上证明了乳化沥青
中沥青颗粒粒径的大小及分布与乳液稳定性密切
相关)

综合考虑乳化沥青颗粒运动情况和规范要
求!推荐冷再生乳化沥青粒径大小及分布为(
4)?%B ):!平均粒径%8 ):!不均匀系数%8)

#4#!基于电位的稳定性分析

由图 @ 可知!不同乳化剂类型制备的乳化沥
青 %̂&#电位和稳定性均不相同) %̂&#电位大小
从大到小排序为 =’,’4’0!* T 储存稳定性指标
从大到小排序为 0’4’,’=!即 %̂&#电位越大!其
稳定性能越好) 主要原因是 %̂&#电位大小决定
了乳液中微粒之间的排斥力大小以及微粒在体系
中的热运动情况! %̂&#电位越大!乳化沥青体系的
稳定越强!反之则越弱)

9CW改性乳化沥青 %̂&#电位大于未改性前!
原因可能是由于 9CW改性沥青胶乳中的 9CW为
阳离子乳液!本身带有电荷!这样就会与原来的乳
液相容而形成稳定的改性乳液)

图 e!乳化剂种类与 <JIF 电位和稳定性关系

;KLROJe!9JEFIKDGP1KM.JIWJJGJNREPK̂KJOI\MJFG]

<JIF MDIJGIKFE(JNRKPK̂KJOI\MJFG]PIF.KEKI\

分析图 B 可知!不同质量分数乳化剂制备的
乳化沥青 %̂&#电位和稳定性有明显差异) 当乳
化剂 =含量"质量分数#在 ?‘Bpk(‘Bp时!随着
乳化剂用量增加!乳化沥青 %̂&#电位明显增加!
稳定性显著提高%当乳化剂 =含量"质量分数#在
(‘Bpk1‘6p!随着乳化剂用量增加!乳化沥青
%̂&#电位缓慢增加!同时稳定性能也有所提高!但
变化趋势较小%当乳化剂 =含量"质量分数#超过
1‘6p时!乳液稳定性稍有下降!这可能是由于乳
化剂含量对乳液粒度大小和 %̂&#电位的影响造
成的!当粒径过小的沥青微粒较多时!其比表面积
较大!导致比表面能激增!微粒间发生团聚的吸引
力大于颗粒间的排斥力!使过小粒径沥青微粒相
互结合形成稍大粒径的沥青颗粒!从而乳液的稳
定性基本不变)

图 5!乳化剂含量与 <JIF 电位和稳定性关系

;KLROJ5!9JEFIKDGP1KM.JIWJJGJNREPK̂KJO]DPFLJFG]

PIF.KEKI\( <JIF MDIJGIKFEFG]PIF.KEKI\

结合不同乳化剂种类及含量!对乳化沥青
%̂&#电位与 * T 储存稳定性指标进行线性相关性
分析!相关系数为a?‘B)? 7!即 %̂&#电位越大!稳
定性越好) 根据线性关系得出满足规范稳定性要
求的乳化沥青 %̂&#电位应大于 17 :+)
#4)!基于界面张力的稳定性分析

乳化沥青之所以形成高稳定的分散体系!是
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由于乳化剂降低了体系界面能以及界面电荷斥
力!形成界面膜!因此乳化剂对储存稳定性的影响
主要还是通过界面张力来实现!这主要与乳化剂
自身的性能密切相关) 从表 6 可以看出!不同乳
化剂种类配制的乳化沥青界面张力不一致!通过
线性相关性分析可知!乳化沥青界面张力与储存
稳定性指标具有相同的变化趋势!即界面张力越
大!稳定性越差) 两者的相关系数为 ?‘)@( 1!因
此可以通过界面张力来评价乳化沥青的稳定性)

表 )!不同乳化剂的乳化沥青体系界面张力和

储存稳定性测试结果

,F.EJ)!,JPIOJPREIPD K̂GIJÔFQKFEIJGPKDGFG]PIDOFLJ

PIF.KEKI\ D ĴNREPK̂KJ]FPM1FEIWKI1]K̂̂JOJGIJNREPK̂KJOP

乳化种类
界面张力d
":>0:a(#

* T 储存
稳定性dp

, 1‘17 1‘18
= 1‘1B 1‘1(
=< 1‘8) 1‘*B
0 1‘)( 8‘BB
4 1‘B8 8‘(1

!!从表 8 测试结果来看!随着乳化剂含量的增
加!界面张力明显减小!* T 储存稳定性能显著增
加%当含量"质量分数#达到 1‘6p后!界面张力和
稳定性能趋于稳定!两者呈现出很好的线性相关
性!其相关系数为 ?‘)1( B) 分析原因!可能是乳
化沥青中乳化剂分子数量较少时!大部分乳化剂
亲水基团与亲油基团分布在水中与沥青相中!水
与沥青界面上吸附的量很小!因此降低油水界面
张力的能力较弱%当乳化剂分子质量浓度增加时!
水与沥青界面上吸附乳化剂分子量也在增加!因
此界面张力降低!当乳化剂分子达到一定质量浓
度时!乳化剂分子在界面上吸附量平衡!多余乳化
剂分子将不能吸附于界面上!最终乳化沥青中水
与沥青的界面张力也不再发生变化)
表 "!不同乳化剂含量的乳化沥青界面张力和储存

稳定性测试结果

,F.EJ"!,JPIOJPREIPD K̂GIJÔFQKFEIJGPKDGFG]PIDOFLJ

PIF.KEKI\ D ĴNREPK̂KJ]FPM1FEIWKI1]K̂̂JOJGIJNREPK̂KJO

]DPFLJP

乳化剂质量
分数dp

界面张力d
":>0:a(#

* T 储存
稳定性dp

?‘B 8‘**? B‘16
(‘( 1‘)1? *‘68
(‘B 1‘1B? 1‘1(
1‘6 (‘7)( (‘7@
1‘) (‘7BB (‘7B

!!最后结合不同乳化剂种类及用量!对乳化沥
青界面张力与 * T 储存稳定性指标进行相关性分
析!发现两者具有良好的线性相关性!相关系数为
?‘77) 8!根据线性关系得出满足规范稳定性要求
的乳化沥青界面张力应小于 6‘6 :>d:)

)!灰熵关联分析

基于灰关联熵分析法 * (7+ !研究乳化沥青粒
径’电位及界面张力与稳定性的关联性) 设 >为
灰关联因子集!将参考序列记为 $?!$? !"$?"(#!
$?"1#!$!$?"%##!比较序列记为 $’!$’!"$’"(#!
$’"1#!$!$’"%##!其中 ’!(!1!$!#)

"(#各系列的均值像"或初值像#(

$]’!
$’
5$’
!"$]’"(#!$]’"1#!$!$]’"%##) "6#

式中(5$’l
(
%
-$’"C#%’l(!1!$!#%Cl(!1!$!%)

"1# $? 与 $’的均值像"或初值像# 对应分量
之差的绝对值序列(

)’"C# ! $]?"C# .$]’"C# ) "8#
式中()’!")’"(#!)’"1#!$!)’"%##!’!(!1!$!
#)
!!"6# )’"C# 的两极最大差与两极最小差分别
记为(

W!:#X
’!(!#

:#X
C!(!%
)’"C#% "*#

#!:JK
’!(!#

:JK
C!(!%
)’"C#) "@#

!!"8#比较列和参考列间的灰熵关联系数为
/’*$?"C#!$’"C#+ !

:JK
’!(!#

:JK
C!(!%
)’"C# 0%:#X

’!(!#
:#X
C!(!%
)’"C#

)’"C# 0%:#X
’!(!#

:#X
C!(!%
)’"C#

!

!
#0%W
)’"C# 0%W

) "B#

式中(分辨系数 %" "?!(#!灰熵计算中取 ?‘*%’!
(!1!$!#%C!(!1!$!%)

"*# 灰熵) 设灰内涵数列 $’!"$(!$1!$!

$##!&’!$’( ?! 且-$
’
! (! 称函数 /"$# !

.-$’IK"$’# 为序列 >的灰熵!$’为属性信息)

"@#灰关联熵与灰熵关联度) 设 >为灰关联
因子集!$? " $为参考列!$’" $"’!(!1!$!
##)

&’!,/*$?"C#!$’"C#+-% "7#

2[ 6
/*$?"C#!$’"C#+

-
%

C!(
/*$?"C#!$’"C#+

) ")#
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式中( 2[ " 2’"[ !(!1!$!%#%2[ 称为分布的密
度值)

>’的灰关联熵表示为(

/"&’# 6.-
%

C!(
2[IK2[) "(?#

序列 $’的灰熵关联度为(

V"$’# 6
/"&’#
/:#X

) "((#

式中( /:#X!IK %!为 % 个元素构成的差异信息列
的最大熵)

以稳定性为参考列!平均粒径’4)?’不均匀系
数’ %̂&#电位及界面张力为被比较序列!按上述理
论公式计算序列之间的灰熵关联度) 根据灰熵关
联度准则(比较列的灰熵关联度越大!则比较列与
参考列的关联性越强%同时灰熵关联度大小可用
来确定主要因素!灰熵关联度越大!影响越显
著 * ()+ ) 由图 7 可知!界面张力’平均粒径大小’
4)?’不均匀系数及电位与稳定性的灰熵关联度都
大于 ?‘))!其中界面张力’粒径不均匀系数关联
程度最大!其次是 4)?与平均粒径! %̂&#电位与乳
化沥青稳定性关联度相对最小) 因此!在考察乳
液体系的稳定时!如果不方便测试乳化沥青界面
张力!可以测试乳化沥青的粒径大小分布!包括平
均粒径’4)?以及不均匀系数!尤其不均匀系数’
4)?与稳定性的关联性要大于平均粒径"4*?#) 这
也间接证明了采用不均匀系数与 4)?指标评价粒
径大小与分布的合理性)

图 -!各影响因素的灰关联度

;KLROJ-!?OJ\ QDOOJEFIKDG]JLOJJD ĴFQ1

KĜERJGQKGL F̂QIDO

"!结论

"(#不同乳化剂配方制备的乳化沥青粒径大
小及分布不同%随着乳化剂用量增加!平均粒径’
4)?以及不均匀系数均减小!稳定性增强) 与普通
乳化沥青相比!9CW改性乳化沥青平均粒径’4)?

以及不均匀系数基本不变!其稳定性略小于未加
入胶乳的乳化沥青) 在粒径评价指标中 4)?与平
均粒径评价结果一致!但 4)?能更明显区分粒径
大小!不均匀系数可以很好地反映粒径分布均匀
情况)

"1#不同乳化剂种类配制的乳化沥青 %̂&#电
位和界面张力不同!乳化沥青 %̂&#电位越大!其
稳定性能越好!界面张力越小%随着乳化剂用量增
加! %̂&#电位显著增加!界面张力显著减小!当用
量达到一定时!乳液稳定性能趋于稳定)

"6#灰熵关联分析表明!各评价指标均与乳
液稳定性关联性较好!灰熵关联度从大到小排序
为(界面张力’粒径不均匀系数’4)?’平均粒径’
%̂&#电位!均大于 ?‘))) 因此在考察乳化沥青稳
定性时!如不便测试乳化沥青界面张力!可先测试
乳液的平均粒径’4)?以及不均匀系数) 基于现行
规范中稳定性的指标要求!推荐平均粒径% 8
):!4)?%B ):!不均匀系数% 8! %̂&#电位{17
:+!界面张力n6‘6 :>d:)
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