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摘要：乳化沥青存储性能不足一直是影响其应用的较大问题，中国已有将纳米 SiO2粒子作为添加剂来改善乳化沥青稳定

性的研究，但其效果不明显。该文基于 Pickering 乳液原理将表面改性后的纳米 SiO2作为乳化剂直接乳化基质沥青，探究

是否比纳米 SiO2 作为改性添加剂对乳化沥青的稳定性改善效果更佳。首先分别制备了普通改性乳化沥青 A、纳米 SiO2

做改性添加剂的乳化沥青 B 和基于新型纳米 SiO2Pickering 乳液乳化的乳化沥青 C 共 3 种乳化沥青，然后通过光学显微镜

与 SEM，探究纳米 SiO2粒子分别作为乳化剂和改性剂时乳化沥青表面结构的微观形貌差异，分析 3 种乳化沥青中乳液颗

粒的不同形态；最后通过室内乳化沥青试验和乳液颗粒粒径分析，进一步论证纳米 SiO2分别作为乳化剂与改性剂对于乳

化沥青存储稳定性的差异及差异机理。微观与宏观试验均表明纳米 SiO2作为乳化剂比作改性剂能使乳化沥青具备更好

的稳定性。该文的研究说明纳米 SiO2用作乳化剂能更好地解决乳化沥青稳定性不足的问题，具有很好的应用前景。
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Abstract： The insufficient storage performance of emulsified asphalt has always been a problem affecting its 

application， and there have been studies in China on nano-SiO2 particles as additives to improve the stability of 

emulsified asphalt， but the effect is not obvious. Based on the principle of Pickering emulsion， nano-SiO2 with 

surface modification was used as an emulsifier to directly emulsify matrix asphalt， and whether its stability 

improvement effect on emulsified asphalt is better than nano-SiO2 as a modified additive was explored. Firstly， 

three emulsified asphalt were prepared， namely ordinary modified emulsified asphalt A， emulsified asphalt B 

with nano-SiO2 as a modified additive， and emulsified asphalt C based on the new nano-SiO2 Pickering 

emulsion emulsification. Then， through optical microscopy and SEM， the microscopic morphological 

differences of the surface structure of the emulsified asphalt with nano-SiO2 particles as emulsifiers and 

modified additives were explored， and the different morphologies of emulsion particles in three emulsified 

asphalt were analyzed. Finally， the indoor emulsified asphalt test and particle size analysis of emulsion 

particles demonstrated the difference between nano-SiO2 as an emulsifier and a modified additive for the 
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storage stability of emulsified asphalt and the mechanism of difference. Both microscopic and macroscopic 

experiments have shown that nano-SiO2 as an emulsifier can make emulsified asphalt have better stability 

compared with nano-SiO2 as a modified additive. The research indicates that nano-SiO2 as an emulsifier can 

better solve the problem of insufficient stability of emulsified asphalt and has good application prospects.

Keywords： road engineering； emulsified asphalt；nano-SiO2 modification； nano-SiO2 emulsify； Pickering 

emulsion； modification effect； storage stability

0    引言

乳 化 沥 青 凭 借 石 油 沥 青 所 不 具 备 的 施 工 方 便 、

常温施工能耗低和经济性好等优点在道路工程诸多

领域得到应用［1‑3］。然而，乳化沥青在高低温性能、与

石 料 黏 附 性 、存 储 稳 定 性 等 方 面 与 石 油 沥 青 相 比 仍

存在一定差距，中国对此开展了很多的改性研究，如

添加 SBR 胶乳、SBS 改性沥青直接乳化、掺加水性环

氧 树 脂 等 ，在 高 低 温 性 能 和 黏 附 性 上 取 得 了 较 好 的

提升效果［4‑7］。但这些技术并不能解决乳化沥青存储

稳定性不足的问题。

Pickering 乳液是以固体颗粒作为乳化剂而制成

的新型乳状液［8］，根据水油状态大致可以分为水包油

O/W、油 包 水 W/O、水 包 油 包 水 W/O/W 等 类 型 ，

Pickering 乳液与传统表面活性剂相比而言，稳定性更

高 、安 全 性 更 好 且 对 环 境 无 害 。 因 此 ，已 在 食 品 、涂

料、医药等领域广泛应用。在纳米粒子中，纳米 SiO2

是 一 种 常 见 的 固 体 颗 粒 ，具 有 价 格 低 廉 、强 度 高 、热

稳 定 性 好 等 性 质 ，凭 借 着 能 够 提 升 成 膜 的 强 度 和 乳

液 颗 粒 分 散 性 的 优 点 ，被 广 泛 用 作 Pickering 乳 液 稳

定 剂 。 因 此 ，有 研 究 者 尝 试 将 纳 米 粒 子 添 加 到 乳 化

沥 青 中 ，通 过 研 究 发 现 添 加 纳 米 粒 子 后 乳 化 沥 青 的

高 温 性 能 得 到 提 高 ，但 乳 液 的 稳 定 性 提 升 有 限［9‑12］。

而课题组发现纳米粒子作为乳化剂乳化制备的高分

子 Pickering 乳 液 在 乳 液 稳 定 性 提 升 上 有 不 错 的 表

现［13‑15］，分 析 了 纳 米 SiO2 乳 化 沥 青 的 机 理 和 路 用 性

能 ，研 究 发 现 纳 米 SiO2 乳 化 制 备 的 Pickering 乳 化 沥

青在稳定性和高温性能上均有不错的表现［16‑19］，但是

对于纳米 SiO2 作为乳化剂和改性剂这两者对存储稳

定性的差异区别，未做系统分析研究。

本 文 为 探 究 这 种 区 别 的 本 质 所 在 ，通 过 乳 化 沥

青 的 基 本 性 能 试 验 、稳 定 性 试 验 与 微 观 形 貌 观 测 来

分 析 比 较 二 者 的 差 异 ，最 终 确 定 纳 米 SiO2 以 何 种 方

式应用于乳化沥青为最佳。

1    乳化沥青制备

将 表 面 改 性 后 的 纳 米 SiO2 作 为 唯 一 乳 化 剂 ，进

行 70#基质沥青的乳化而不掺加其他乳化剂，制备出

的乳化沥青称为纳米 SiO2Pickering 乳化沥青（下文简

称“乳化沥青 C”）；将纳米 SiO2 做改性剂掺加到已经

制 备 好 的 普 通 乳 化 沥 青 ，得 到 的 改 性 乳 化 沥 青 称 之

为纳米 SiO2 改性乳化沥青（下文简称“乳化沥青 B”），

普通阳离子乳化沥青作为对比参照，称为乳化沥青 A。

纳米 SiO2Pickering 乳化沥青的制备机理和工艺

及 相 关 参 数 的 研 究 ，课 题 组 已 在 另 一 篇 文 章 中 有 详

细 说 明［17］，本 文 采 用 一 种 最 成 熟 的 工 艺 来 制 备 乳 化

沥青 C。

（1） 试验原材料

基质沥青：重交 AH‑70#沥青，针入度（25 ℃，100 
g，5 s）为 70（0.1 mm），软化点为 46.0 ℃，延度（15 ℃，

5 cm/min）>150 cm；其他基础指标均满足《公路沥青

路面施工技术规范》（JTG F40—2004）技术要求。

乳 化 剂 ：纳 米 SiO2，固 含 量 为 40% 的 碱 性 硅 溶

胶，纳米颗粒的平均粒径为 28 nm。

表 面 改 性 剂 ：己 二 酸 单 酰 二 乙 醇 胺（下 文 简 称

“ 缩 聚 物 ”）。 纳 米 SiO2 颗 粒 由 于 表 面 存 在 大 量 的 羟

基 ，呈 现 出 亲 水 疏 油 性 ，与 沥 青 相 容 性 差 ，未 改 性 的

纳 米 SiO2 很 难 与 沥 青 形 成 稳 定 的 乳 化 沥 青 ，必 须 对

其表面进行改性以改善其湿润性，增强界面吸附，从

而 稳 定 乳 液 ，这 是 引 入 缩 聚 物 对 纳 米 SiO2 颗 粒 进 行

表面改性的目的。关于选用该缩聚物对纳米 SiO2 颗

粒 进 行 表 面 改 性 的 具 体 作 用 及 意 义 ，已 在 早 先 文 章

中详细叙述［19］，本文不再赘述。

添加剂：HCl，NaCl（分析纯）。

（2） 制备方法与流程

将纳米 SiO2 溶液搅拌并浸入热水中 1~2 min，加

入盐酸使其呈弱酸性，并根据稀释水量的 15% 添加

NaCl，增 强 乳 液 稳 定 性 。 将 改 性 后 的 纳 米 SiO2 水 溶
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液加热至 80 ℃并保温，控制沥青温度为 140 ℃，采用

JM‑L50 型号胶体磨进行乳化，乳化时先将胶体磨启

动预热 30 s，然后加入热水使之循环，持续 30 s 后再

重复一次，之后将沥青和乳化剂溶液按 1∶1 的比例缓

缓 倒 入 胶 体 磨 中 ，乳 化 结 束 得 到 乳 化 沥 青 后 尽 快 对

胶体磨进行清理。

在普通乳化沥青中添加 5% 的同样硅溶胶，搅拌

后 形 成 乳 化 沥 青 B。 在 普 通 乳 化 沥 青 中 添 加 3% 的

SBR 胶乳，搅拌后形成乳化沥青 A。表 1 为 3 种乳化

沥青制备完成后的基本状态。

表 1    3种乳化沥青的基本状态观察结果

Table 1    Basic state observation results of three kinds of emulsified asphalt

项目

刚乳化的状态

3 h 后

6 h 后

12 h 后

1 d 后

5 d 后

乳化沥青 A

乳化均匀，颜色呈深棕色，

基本无结皮，流动性一般

无结皮，无沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

乳化沥青 B

乳化均匀，颜色呈深棕色，

基本无结皮，流动性较差

无结皮，无沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

轻微结皮，轻微沉淀

乳化沥青 C

乳化均匀，颜色呈深黑色，

基本无结皮，流动性较好

无结皮，无沉淀

无结皮，无沉淀

无结皮，轻微沉淀

无结皮，轻微沉淀

无结皮，轻微沉淀

由表 1 发现：3 种乳化沥青的形态在 12 h 后不再

变化，表面均已达到稳定状态，且从前 12 h 的状态初

步判断乳化沥青 C 的稳定性更好。

2    不同乳化沥青中乳液颗粒的不同形态

通过扫描电子显微镜（SEM）对乳化沥青采用两

种放大倍率（100 倍、1 000 倍）进行微观观测，结果如

图 1、2 所示。

由图 1 可知：低倍率下只能看出乳化沥青中乳液

颗粒的分布，大致判断在 3 种乳化沥青的液滴表面有

一层保护膜包裹，乳化沥青 C 颗粒感更强，看不到颗

粒 表 面 形 态 。 进 一 步 放 大 倍 率 ，发 现 此 保 护 膜 是 由

（a） 乳化沥青 A （b） 乳化沥青 B （c） 乳化沥青 C

图 1    乳化沥青扫描电子显微镜图（100 倍）

Figure 1    Scanning electron microscopy of emulsified asphalt (100 times)

（a） 乳化沥青 A （b） 乳化沥青 B （c） 乳化沥青 C

图 2    乳化沥青中的乳化颗粒扫描电子显微镜图（1 000 倍）

Figure 2    Scanning electron microscopy of emulsified particles in emulsified asphalt (1 000 times)
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乳 化 剂 在 沥 青 液 滴 与 水 在 界 面 上 特 定 排 列 形 成 ，乳

化沥青 C 和乳化沥青 B 中的乳液颗粒表面较厚且粗

糙，而乳化沥青 A 表面较薄且光滑，在乳化沥青 C 的

液 滴 表 面 镶 嵌 着 固 体 纳 米 SiO2，形 成 一 层 密 实 的 固

体 粒 子 保 护 膜 ，这 种 固 体 粒 子 保 护 膜 比 乳 化 沥 青 A
的 固 体 保 护 层 稳 定 性 更 好 ；而 纳 米 SiO2 作 改 性 剂 时

是 分 散 在 乳 液 当 中 ，没 有 或 者 少 量 镶 嵌 在 沥 青 液 滴

表 面 ，可 见 纳 米 SiO2 粒 子 作 为 乳 化 剂 和 改 性 剂 的 乳

化 沥 青 中 的 乳 液 颗 粒 表 面 结 构 存 在 差 异 ，这 是 两 种

纳米 SiO2 粒子对沥青改性效果不同的根本所在。

3    纳米 SiO2 在乳化沥青中的不同形态

对乳液稳定性的影响分析

3.1    乳化沥青的性能指标

对 3 种乳化沥青的基本性能进行试验分析，结果

如表 2 所示。

表 2    乳化沥青性能指标

Table 2    Performance indexes of emulsified asphalt

性能指标

粒子电荷

粒径大小

筛上剩余量

      储存稳定性

低温储存稳定性

      蒸发残留物

针入度

软化点

延度（15 ℃）

1 d

5 d

单位

%

%

%

0.1 mm

℃

cm

乳化沥青 A

+

4.4

0.02

0.8

4.6

有少许颗粒

66

51

49.6

乳化沥青 B

+

5.73

0.08

0.7

3.9

有粗颗粒

59

56

17.9

乳化沥青 C

+

6.09

0.02

0.6

2.0

无粗颗粒

60

59

19.2

JTG F40—2004 标准要求

—

—

≤ 0.1

≤ 1

≤ 5

有无粗颗粒

50~200

—

≥15

纳米 SiO2 作为改性剂的乳化沥青的 1 d 和 5 d 储

存 稳 定 性 比 普 通 乳 化 沥 青 A 要 好 ，但 提 升 有 限 。 而

纳 米 SiO2 作 为 乳 化 剂 的 乳 化 沥 青 提 升 幅 度 较 大 ，不

但远好于普通乳化沥青 A，也优于纳米 SiO2 作为改性

剂的乳化沥青。

经 过 低 温 储 存 稳 定 性 试 验 ，乳 化 沥 青 C 筛 网 上

没有粗颗粒 ，而乳化沥青 A、B 均存在颗粒。在乳化

沥 青 中 沥 青 液 滴 分 散 在 连 续 相 —— 水 中 ，乳 化 沥 青

在经过低温冻结后，水逐渐被冻成冰晶，随着冰晶体

积的增大，对沥青液滴微粒的压力逐渐增大，沥青液

滴之间的间隙逐渐被压缩，液滴相互接触挤压，在此

过 程 中 ，沥 青 液 滴 表 面 的 界 面 膜 可 能 会 发 生 破 坏 。

当 冻 融结束后，冰晶受热融化，对沥青液滴的压力逐

渐减小，在此阶段，稳定性好的乳化沥青能够恢复成

原 来 的 状 态 ，而 稳 定 性 不 好 的 乳 化 沥 青 由 于 界 面 膜

发生破坏而不能恢复到原来的状态。乳化沥青 C 筛

网上没有粗颗粒，说明界面膜稳定，经过冻融循环后

没有发生破乳破坏，而乳化沥青 A、B 均存在颗粒，说

明 在 冻 融 循 环 中 发 生 了 破 乳 破 坏 或 者 部 分 发 生 了

破坏。

3.2    微观分析

在 100 倍 的 光 学 显 微 镜 下 ，观 测 制 备 完 成 5 d 后

的 3 种乳化沥青的微粒形态，如图 3 所示。

在 图 3 中 ，乳 化 沥 青 C 中 微 粒 大 小 不 一 ，液 滴 最

大粒径在 3 种乳化沥青液滴中是最大的，其粒径范围

也是 3 种乳化沥青中最广的，液滴分散较均匀，没有

发生聚集现象；乳化沥青 A 液滴粒径是最小的，且液

滴大小和分散都较均匀，无聚集的现象；乳化沥青 B

（a） 乳化沥青 A （b） 乳化沥青 B （c） 乳化沥青 C

图 3    乳化沥青光学显微镜图

Figure 3    Optical microscopy of emulsified asphalt
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中 液 滴 大 小 中 等 ，但 有 液 滴 之 间 的 轻 微 聚 集 。 从 表

象看，乳化沥青 C 颗粒更大，颗粒间粒径差别也最大，

似 乎 稳 定 性 应 为 最 差 ，但 是 宏 观 试 验 的 稳 定 性 却 最

好。为了进一步探究乳化沥青 C 粒径大小不一，却稳

定 性 最 好 的 原 因 ，下 面 随 机 从 光 学 显 微 镜 图 中 选 取

80~150 个沥青液滴，对沥青液滴的长度标定并进行

分析，结果如表 3 和图 4 所示。

表 3    3种乳化沥青微粒的粒径大小

Table 3    Particle size of three emulsified 
asphalt particles

乳化沥青

类型

A
B
C

平均粒径/
μm
4.40
5.73
6.09

最大粒径/
μm
7.54

22.48
24.16

最小粒径/
μm
1.59
2.02
2.13

粒径标准差/
μm
1.38
2.79
3.45

25

20

15

10

5

0

频
数

8

粒径/μm

0 4 12 16 20 24

24
22

15

6 5

1

13

20

15

10

5

0

频
数

8

粒径/μm

0 4 12 16 20 24

（a） 乳化沥青 A （b） 乳化沥青 B

13

19

5

00

7

19

13

7

3

1
0

2
0

1
000 00 0 00 0

35

30

25

20

15

10

5

0

频
数

8

粒径/μm

0 4 12 16 20 24

（c） 乳化沥青 C

33

14
17

9

0 0000 0 0 01112343

78
11

0 0 1 0

图 4   3种乳化沥青粒径分布

Figure 4   Particle size distribution of three emulsified asphalt

由表 3 和图 4 可知：

（1） 在粒径标准差与平均粒径的比较中，乳化沥

青 A 都 是 最 小 ，其 稳 定 依 靠 的 是 乳 化 剂 使 沥 青 微 粒

和水之间的界面张力降低，使其有一定的稳定性能，

但 是 这 种 界 面 力 的 降 低 很 容 易 被 破 坏 ，这 也 是 普 通

乳化沥青存储稳定性最差的一个重要原因。

（2） 在 3 种乳化沥青中，乳化沥青 C 的平均粒径

和粒径标准差都是最大，分析原因是：因为乳化沥青

C 是一种 Pickering 乳液，其乳化剂是经表面改性的纳

米 SiO2，在乳化沥青形成过程中，改性后的纳米 SiO2

可 以 在 沥 青 微 粒 ‒水 界 面 聚 结 形 成 稠 密 的 固 体 颗 粒

包 裹 层（该 包 裹 层 与 界 面 膜 具 有 类 似 的 稳 定 沥 青 的

作用）。普通乳化剂形成的这层膜是分子聚集体膜，

排列达到了分子量级 10-10，且排列更加均匀；而固体

包裹层排列不可能达到分子级别，因此和乳化沥青 A
以及乳化沥青 B 相比，乳化沥青 C 微粒大小并不均匀

且粒径较大，但由于乳化剂的不同，性质较稳定。

（3） 乳化沥青 B 的粒径和粒径标准差都居中，表

明纳米 SiO2 是分散在乳化沥青体系中与乳化粒子没

有 结 合 ，不 像 乳 化 沥 青 C 中 的 纳 米 SiO2 是 附 着 在 沥

青微粒表面。

4    结论

通过室内乳化沥青存储性能试验并对其微观形

貌 观 测 ，验 证 纳 米 SiO2 对 乳 化 沥 青 不 同 作 用 方 式 下

对乳液存储稳定性的不同效果，得到以下主要结论： 
（1） 纳米 SiO2 作为乳化剂比作为改性剂对乳化

沥 青 存 储 稳 定 性 的 改 善 效 果 更 为 明 显 ，特 别 是 低 温

存储稳定性。

（2） 从微观角度揭示了纳米 SiO2 分别做乳化剂、

改性剂时的微观形貌差异。

（3） 乳 化 沥 青 C 中 纳 米 SiO2 对 沥 青 的 稳 定 性 改

善 效 果 更 好 的 原 因 是 ：其 沥 青 液 滴 表 面 有 一 层 镶 嵌

紧 密 的 固 体 粒 子 保 护 膜 ，且 稳 定 性 和 强 度 都 好 于 乳

化沥青 A，乳化沥青 B 中的纳米 SiO2 作为改性剂分散

在乳液中，本质还是与乳化沥青 A 一致，这是导致两

种纳米 SiO2 对乳化沥青改性效果不同的机理所在。
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