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温度和光照对沥青排放物特征的影响
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（1.同济大学 道路与交通工程教育部重点实验室，上海市 200092；2.交通运输部公路科学研究院，北京市 100088）

摘要：为研究温度和光照对沥青排放物特征的影响，采用大气压化学电离飞行时间质谱仪（APCI⁃TOF MS）和电子轰

击电离质谱仪（EI⁃MS）定量表征了不同温度（40~200 ℃）条件下 PG 62⁃22沥青排放物的组分信息，并研究了不同温度

和光照对沥青排放物的总排放因子、SOA转化因子以及排放物中的中间挥发性有机化合物（IVOC）/半挥发性有机化

合物（SVOC）体积分数和芳烃的体积分数的影响。结果表明：沥青排放物的组分信息随着温度的变化而变化，其成分

复杂多样，并含有蒽、萘、芘、荧蒽等对人体和环境有害的物质；沥青的排放因子和 SOA转化因子随着温度的升高而增

加，在温度低于 140 ℃时，沥青的排放因子和 SOA转化因子具有较强的温度敏感性；随着温度和光照时间的增加，

IVOC比例逐渐减小，SVOC比例逐渐增加；光照会促使沥青释放出更多的多环芳烃。
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0 引言

沥青作为重要的建筑材料，被广泛应用于道路

工程和屋面防水等领域［1⁃5］。然而，由于沥青是由不

同分子量的有机烃类及其衍生物组成的复杂混合

物，在高温施工或常温服役过程中易产生挥发性有

机化合物（VOC）［6⁃9］。一方面，长期处于沥青产生的

VOC环境中，不仅会导致皮肤、肺部和呼吸道疾病的

发生，VOC中的多环芳烃还会对神经中枢系统造成

损伤［10⁃15］；另一方面，VOC经过多种化学反应可以转

化生成二次有机气溶胶（SOA），其能够降低大气能

见度，对环境和人体健康均有严重影响，并且能够直

接或间接影响全球气候变化［10，16］。此外，沥青在服役

过程中因受到光照（紫外线和红外线）的辐射和温度

影响产生挥发性物质（以 VOC为主），不仅会对环境

产生危害，还会造成沥青性能的劣化，导致其耐久性

降低［10］。因此，开展在寿命周期中不同环境下沥青

排放物特征及挥发规律研究具有重要意义。

国内外学者针对高温条件下沥青材料产生的

VOC进行了大量定性和定量分析。Li等［17］发现沥青

VOC的主要成分为烷烃、芳香族化合物和杂环物质；

邱延峻等［18］对热拌和温拌沥青路面的施工排放物进

行了对比研究，发现温拌剂可以显著降低 VOC施工

时的排放量；龙永双等［19］采用热裂解‒气相色谱‒质
谱联用仪表征了热裂解时间和温度对沥青VOC挥发

规律的影响，发现温度和裂解时间均对 VOC释放量

具有显著影响。然而，研究表明：石油基产品除可以

产生 VOC外，还可以产生中间挥发性有机化合物

（IVOC）、半挥发性有机化合物（SVOC）及低挥发性

有机化合物（LVOC）［10］。唐荣志等［16］发现目前 SOA
模拟结果失真很大程度上是由于缺失 I/SVOC统计

数据造成，加入 I/SVOC后，SOA模拟结果更接近

其真实值。环境数据表明：洛杉矶市区 70%~86%
的 SOA由 I/SVOC氧化形成［20］，且大部分 I/SVOC
并非传统的汽油车、柴油车和生物质燃烧排放，而是

由与石油基有关的其他产品释放［21］。此外，由于气

相色谱‒质谱联用仪分辨率的限制，以往研究并不能

准 确 定 量 地 获 得 沥 青 排 放 物 的 化 学 组 成 和 挥 发

规律。
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本文试验采用大气压化学电离飞行时间质谱仪

（APCI⁃TOF MS）和电子轰击电离质谱仪（EI⁃MS）
定量表征了不同温度（40~200 ℃）条件下 PG 64⁃22
沥青排放物的组分信息，并对不同温度和光照条件

下沥青排放物的总排放因子、SOA转化因子以及排

放物中的 I/SVOC体积分数和芳烃的体积分数进行

研究。

1 原材料和试验方法

1.1 原材料

试验所用 PG 64⁃22沥青取自康涅狄格州纽黑文

市的道路铺筑现场（应用在上面层），并储存在密封

的玻璃容器中，其各项性能符合规范要求。

1.2 试验装置

为分析温度对沥青VOC和 I/SVOC排放量的影

响 ，利 用 如 图 1 所 示 的 温 控 石 英 管 炉（Across
International STF1200）进行试验。每次测试时，使用

Mettler Toledo AG285微量天平称取体积为 10 cm×
1 cm×1 cm，质量为 12 g的沥青试样，并将其放置在

石英管炉内。试样加热温度为 40~200 ℃（以 20 ℃为

步长，沥青温度通过在试样中嵌入热电偶的方式获

得），以模拟沥青在储存、摊铺和压实等条件下沥青

VOC和 I/SVOC的排放。为保证沥青表面的空气流

动速度与真实环境相同，利用 Alicat气体质量流量控

制器从进口段以 1 L/min的流速吹入零点空气（由

AADCO零点空气发生器制备），并使用定制的吸附

管在出口端以 125 mL/min的流速收集 10 min气相

样品以用于分析，每个试验条件下进行 3次试验。

出口进口
沥青 石英管

20.5

2.5
灯泡
θ
1.95
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15
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图 1 温控石英管炉（单位：cm）

为模拟太阳光照对沥青VOC和 I/SVOC排放量

的影响，将包含 UVA和 UVB辐射的 75 W 太阳灯

（OTO E27）放置在石英管上方，石英管允许所有波

长的光线穿透，如图 1所示。经计算，AA′平面上的总

辐射量 S为 2 366 W/m2，而沥青试样与太阳能灯泡的

夹角为 θ，因此达到沥青表面的辐射量为 S ⋅sin θ=
520 W/m2，该结果为夏季中纬度地区太阳辐射量的

50%~60%。

1.3 分析方法

以氦气作为载气，利用 TD3.5+Gerstel热脱附

仪在 300 ℃下脱附定制的吸附管，然后使用液氮将分

析物冷冻收集在-100 ℃含有玻璃棉的玻璃衬管内，

将 分 析 物 注 入 气 相 色 谱 柱（DB⁃5MS，30 m×0.32
mm×0.25 μm），再将玻璃衬管以 400 ℃/min 升至

325 ℃，同时将色谱柱在 35 ℃下保持 5 min，再以

10 ℃/min升温至 325 ℃并在此温度下保持 3 min。然

后将色谱柱流出物导入大气压化学电离飞行时间质

谱 仪（APCI⁃TOF MS）和 电 子 轰 击 电 离 质 谱 仪

（EI⁃MS）定量表征复杂有机化合物的化学形态，借助

安捷伦 MassHunter软件可以提取仅包含目标元素

（例如 CxHy，CxHyO和 CxHyS）的有机化合物分子式，

并对其进行定性和定量分析。由于质谱仪的质量分

辨率为 25 000~40 000 m/Δm，质量精度为 2 ppm，因

此，能够保证对分子量非常相似的有机化合物进行

区分。参考文献［21］中有机化合物的碳原子数和类

别对应的 SOA排放因子计算本文中利用质谱仪测得

的各有机化合物潜在的 SOA排放因子。

2 结果与讨论

2.1 沥青排放物特征分析

图 2为沥青在典型服役温度（60 ℃）和摊铺温度

（140 ℃）条件下排放物中各种有机化合的排放因子。

由图 2可以看出：沥青的排放物主要由直链和支链烷

烃、环状烷烃、单环芳烃和多环芳烃及其衍生物组

成，含有不同碳原子的有机化合物的挥发性不同，且

排放物的化学组成随着温度的变化而变化，这也在

一定程度上表明了沥青排放物的复杂性和多样性。

且其排放物中包含蒽、萘、二甲基萘、芘、荧蒽、四氢

萘、甲基四氢萘、二甲基四氢萘、四甲基萘、甲基和二

甲基联苯以及二甲基苯并噻吩的许多异构体，人体

若长期接触这些物质，可能导致皮肤癌或肺癌，甚至

对神经和中枢系统造成损伤。
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对比图 2（a）、（b）可知：60 ℃和 140 ℃条件下，由

CxHy组成的沥青排放物中 IVOC比例最大，而组成

IVOC的主要化学成分为烷烃，这是因为沥青是石油

精炼的副产品，碳氢化合物是其主要组成，而其中的

烷烃属于非极性分子，分子中电荷分配不均匀，在运

动中可以产生瞬时偶极矩，瞬时偶极矩间有相互作

用力，通常分子间引力比化学键作用力小 1~2个数

量级，因此此类物质的沸点较低，这也是 IVOC和

SVOC中烷烃的含量明显高于其他物质的原因［11］。

而当温度升高至 140 ℃时，IVOC和 SVOC的排放因

子显著增加，且排放物中单环和多环芳烃的含量明

显增加，这是不同化学组分对温度敏感性存在差异

造成的，芳烃释放时需要的能量大于直链和支链烷

烃和环状烷烃。此外，随着温度增加，CxHy中 SVOC
比例由 4%增加至 28%，由于 IVOC和 SVOC的挥发

性较低，当其排放因子较大时，易在气相中和颗粒相
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图 2 60 ℃和 140 ℃条件下沥青排放物中CxHy、CxHyO以及CxHyS的化学组成
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反应生成 SOA，其也会对人体健康造成危害，严重时

可能致癌。

由图 2（c）、（d）可知：沥青排放的 CxHyS化合物

中，芳烃含量最高，高达 86%以上，由于芳烃中的多

环芳烃具有很强的致癌性，说明此部分排放物对人

体健康和环境安全具有严重威胁。此外，60 ℃条件

下，沥青排放的 CxHyS化合物主要为 IVOC，当温度

升至 140 ℃后，IVOC和 SVOC的排放因子明显增

加，且其中的多环芳烃占比超过 25%。此外，当温度

升高后，SVOC中的芳香烃衍生物的比例逐渐增加，

这是因为碳原子数较多的 CxHyS在高温下发生裂解

作用。而通过图 2（e）、（f）可以看出：沥青排放的

CxHyO化合物主要由 VOC和 IVOC组成，表明其挥

发性较大，且排放因子随着温度的升高显著增加。

2.2 温度对沥青排放物特征的影响

图 3为沥青在不同温度下排放因子、SOA转化

因子以及排放的 IVOC、SVOC和芳香烃的体积分数

（图中灰色区域为误差带，下同）。
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图 3 不同温度对沥青排放物特征的影响

由图 3可以看出：① 沥青的排放因子随温度的

升高而增加，且在 40~140 ℃范围内，温度每升高

20 ℃，排放因子平均增加 70%，在 140~200 ℃，排放

因子逐渐趋于稳定。SOA转化因子和沥青的排放因

子具有相同的变化趋势，140~200 ℃内的 SOA转化

因子增加速率明显小于 40~140 ℃，表明沥青在储存

和服役期间排放因子和 SOA产量具有较强的温度敏

感性，而沥青在储存和服役期间受光照等因素的影

响，在夏季其温度可能达到 70 ℃，因此，沥青在储存

和服役期间也可能会产生大量的 SOA，而 SOA是

PM2.5（直径小于 2.5 μm的颗粒物）的主要成分，其对

环境和人体健康均有严重影响；② 沥青排放物中

IVOC的比例远大于 SVOC，但是随着温度的增加，

IVOC 比 例 从 80%±18%（40 ℃）降 至 47%±10%
（200 ℃），而 SVOC 比 例 从 4%±1%（40 ℃）增 至

27%±4%（200 ℃），其余部分主要由 C10~C11VOC组

成。这是因为排放物主要由 CxHy、CxHyO以及 CxHyS
组成，而碳原子数量直接影响有机化合物的熔沸点，

碳原子数越多，分子量越大，分子间作用力越强，其

熔沸点越高，因此温度较低时，IVOC比例较大，但随

着温度升高，SVOC比例逐渐增加，IVOC由于热裂

解作用产生VOC，其比例减小。此外，芳烃的排放因

子随着温度升高呈增加趋势，且当温度大于 140 ℃
时，排放物中的芳烃比例明显增加，说明在沥青混合

料拌和过程中的高温作用下会释放出大量芳烃，在

实际拌和生产过程中应加以控制，因为芳烃中的多

环芳烃具有很强的致癌性。

图 4为温度对多环芳烃及 n链烷烃排放因子的

影响。
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图 4 温度对排放物中多环芳烃及 n链烷烃排放因子的影响

由图 4可知：多环芳烃和 n链烷烃的排放因子均

随着温度的升高而增加，在 60 ℃和 140 ℃条件下，n

链 烷 烃 的 排 放 因 子 分 别 为 10.64 μg/（min ⋅ kg）和

89.21 μg/（min ⋅ kg），而在相同条件下，多环芳烃中的

二甲基萘的排放因子最大，荧蒽的排放因子最小，且

140 ℃条件下二甲基萘和荧蒽的排放因子分别为

60 ℃条件下的 12.4倍和 31.6倍，表明温度对多环芳

烃和 n链烷烃的排放因子具有显著影响。然而同一

温度下，多环芳烃的排放因子和 n链烷烃的排放因子

存在显著差异，n链烷烃的排放因子远大于多环芳

烃，分析原因为多环芳烃的释放量仅与沥青本身含

有的多环芳烃有关，而 n链烷烃可以通过热裂解作用

由长链物质形成，且 C10~C12的沸点较低，在高温作
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用时易挥发，但烷烃的毒性比多环芳烃弱。

2.3 光照对沥青排放物特征的影响

图 5为沥青在光照条件下排放因子、SOA转化因

子以及排放的 IVOC、SVOC和芳香烃的体积分数。

20

15

10

5

0

排
放

因
子

和
SO
A转

化
因

子
/

［
mg
⋅（m

in⋅
kg）

-1 ］

无光照

时间/h
0 3 4 5 6 7 8 16

100
80
60
40
20
0

（
IVO

C/S
VO
C/芳

烃
的

体
积

百
分

率
）
/%

总排放
SVOC

SOA
芳烃 IVOC

17 18
开始光照

图 5 光照对沥青排放物特征的影响

由图 5可知：① 经光照之后沥青的总排放因子

明显大于无光照条件，开始光照时的总排放因子为

无光照条件下的 3倍。开始光照之后，随着光照时间

增加，总排放因子总体呈减小趋势。此外，开始光照

后的 SOA转化因子均大于无光照条件，但是开始光

照后，SOA转化因子总体呈先增加后减小的趋势，在

光照 5 h时达到峰值，分析其原因是 SVOC在光照前

5 h内显著增加，而 SVOC是转化成 SOA的重要贡献

体；② 未经光照时，沥青排放物中 IVOC的比例超过

80%，经光照之后，随着光照时间的增加，IVOC的比

例逐渐减小，太阳辐射 4 h后，排放物中 IVOC的比例

基本维持为 30%~40%，光照 16 h后出现了异常的

恢复现象，然后又迅速减小至 30%~40%。而排放

物中 SVOC的比例变化恰好与 IVOC相反，无光照时

排放物中 SVOC的比例为 4.5%，开始光照后，其比

例迅速增加，在 5 h后达到峰值（53.9%），且此后其比

例基本维持稳定，光照 16 h后却出现异常减小，这可

能是由于 SVOC中的长链物质在紫外光的催化作用

下分解所致，具体表现为 SVOC比例减小，IVOC比

例增加。

此外，相比无光照时，开始光照时芳烃比例略有

增加，光照后 3 h内芳烃比例迅速减小，随后 16 h内
一直保持稳定，光照 18 h后，其比例和无光照时基本

相同，说明光照对芳烃的影响较小。然而，光照对芳

烃中单环芳烃和多环芳烃的比例影响较大，光照 3 h
内芳烃中单环芳烃的比例迅速减小，随后缓慢减小，

而多环芳烃的比例变化正好与单环芳烃相反，说明

光照会促进沥青释放出更多的多环芳烃（图 6）。
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图 6 光照对排放物中单环芳烃和多环芳烃体积分数的影响

3 结论

（1）沥青排放物的组分信息随着温度的变化而

变化，其成分复杂多样，主要包括直链和支链烷烃、

环状烷烃、单环芳烃和多环芳烃及其衍生物，其中烷

烃含量最高，此外，排放物中包含蒽、萘、二甲基萘、

芘、荧蒽等对人体和环境有害的物质。

（2）沥青排放 CxHy化合物中烷烃为主要化学成

分，而沥青排放的 CxHyS化合物中，芳烃含量最高。

60 ℃时排放物中主要为 IVOC，140 ℃时排放物中主

要为 IVOC和 SVOC。
（3）沥青的排放因子和 SOA转化因子随着温度

的升高而增加，温度低于 140 ℃时，沥青的排放因子

和 SOA转化因子具有较强的温度敏感性。

（4）沥 青 产 生 的 IVOC 和 SVOC 是 潜 在 生 成

SOA的重要前体物，不同温度下沥青排放物中 IVOC
的比例远大于 SVOC。而随着温度和光照时间的增

加，IVOC比例逐渐减小，SVOC比例逐渐增加。

（5）芳烃的排放因子随着温度升高呈增加趋势，

而光照作用对排放物中的芳烃总量影响并不显著，

但光照作用下单环芳烃比例逐渐减小，多环芳烃比

例逐渐增加，表明光照会促使沥青释放出更多的多

环芳烃。
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