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沥青中酚类组分的浸出特性及其组成
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摘要：沥青中含有苯酚类化合物，考察5种沥青中酚类组分的浸出特性，分析浸出温度、浸出时间、除冰盐(NaCl)和

pH值对沥青中酚类组分浸出量的影响，评价酚类组分对水体的潜在危害性，通过气相色谱／质谱(GC／MS)方法评价

浸提液中酚类组成。结果表明：浸出温度、浸出时间对酚类组分的浸出量影响不大，且浸出量都低于地表水限定指

标；在浸出温度为100 oC，浸出时间为30 min的条件下，NaCl和pH值对酚类组分的浸出量影响较大，最大浸出量超

过地表水限定指标；对水体具有潜在危害性的酚类化合物主要是挥发性的烷基取代的一元酚类化合物。
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Leachability of phenolic components from

asphalt and its composition

CAI Hong—mei，WEI Jian-ming，WANG Peng，ZHANG Yu—zhen

(State Key Laboratory ofHeavy Oil Processing in China University ofPetroleum，Dongying 257061，China)

Abstract：The leachability of phenolic components from five kinds of asphalts was studied．The effects of leaching tempera-

lure，leaching time，NaCl and pH value on the leachability of phenolic components were analyzed．The potential hazard of

phenolic components to water was evaluated through the leaching test because phenolic components are present in asphalt．

The qualitative analysis of leachate Was done by GC／MS．The results show that leaching temperature and leaching time almost

do not affect the leachability of phenolic components，and phenol content does not exceed the limit of suiface water standard

at 100 oC，in 30 min．But NaCl and pH value have much effect on the leachability compared with leaching temperature and

time，and maximal phenol content exceeds the limit of surface water standard．The phenolic components having the potential

hazard to water were almost alkyl substituted phenol belonging to volatile phen01．
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酚类化合物是路面径流中的一个污染源⋯，造

成酚类化合物污染的其中一个途径是沥青材料的使

用。一方面由于酚类化合物以其高毒性和强危害性

给环境造成了严重的污染L2。|，另一方面酚类组分的

浸出使得沥青和集料的粘附性变差，进而可以导致

路面早期病害的发生。笔者考察沥青中酚类组分的

浸出特性，分析酚类组分的化学组成。

1 实 验

1．1实验材料

采用5种合格的石油沥青为研究对象，它们分

别来自3种不同的油源和3种不同的加工工艺。5

种沥青的性质见表1。

表1 实验沥青来源及性质

Table 1 Source and property of asphalt binders

1．2实验方法

取(25±0．1)g沥青于500 mL的锥形瓶中，加

入450 mL去离子水作为浸提液，在电热套和冷凝回

流作用下提取沥青中的酚类组分。待一定时间后再
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把沥青和水的混合液通过中速滤纸，过滤出待分析

的澄清水样。用4一氨基安替比林分光光度法(根据

GB 7490-87)分析水中挥发酚含量。定义酚浸出量

为单位体积水中含有的苯酚质量。

沥青路面在使用过程中，受到温度、时间、除冰

盐和酸雨等因素的影响，使得沥青的性能发生变化，

这些因素也可能会影响沥青中酚类组分的浸出特

性。为此，考察浸出温度、浸出时间、除冰盐(NaCI)

和pH值对沥青中酚类组分浸出量的影响。

组分气相色谱／质谱(GC／MS)分析。制备的水

样经PS—DVB极性吸附柱吸附浓缩后，采用Agient

7890-5973N GC—MSD(气质联用仪)进行定性分析。

色谱柱为HP一5MS柱(30 m×0．25 mm×0．25 Ixm)；

离子源为EI电子；能量70 eV；离子源温度230 oC；

传输线温度280℃；柱流量1．0 mL／min；载气为高

纯He；分流比80：1；进样量0．4 ILL；升温程序为80

℃，保持2 min，以10℃／rain升温至280 oC，保持

15 min。

2结果分析

2．1酚类组分浸出性能影响因素

2．1．1 温度

随着季节的变化，沥青路面的温度也发生变化，

进而影响到沥青混合料空隙中的水分和沥青作用的

温度，由冬季的零度以下到夏季的60℃，部分地区

甚至达到80℃。温度的变化影响沥青和水的接触

形态以及酚类化合物在水中的溶解度，进而也会影

响到酚类组分的浸出特性，为此在浸出时间为30

rain条件下，考察温度分别为20，40，60，80，100℃

对酚类组分浸出量的影响。由于在较低温度下，沥

青具有较高的硬度，不利于水分的渗透，故不对低温

进行考察，而选取高于路面最高温度的100℃，是为

了考察酚类组分在温度影响下浸出的最大潜在性。

实验结果表明：在浸出温度范围内，A，D，E这3

种沥青在所有温度条件下浸提液中都未检测到挥发

性酚类组分，这说明温度对这3种沥青中的酚类组

分浸出没有影响。B，c沥青在高于80℃的浸提液

中检测到酚类组分，且挥发酚含量均为0．044 mg／

L，低于地表水0．100 mg／L限定指标，而高于饮用水
0．002 mg／L限定指标。由此可以看出，较高的温度

有利于此类沥青中酚类组分的浸出。温度对沥青中

酚类组分浸出特性的影响与沥青本身性质有关。由

于夏季路面的最高温度一般在60℃左右，部分地区

最高不会超过80℃，因此沥青路面在使用过程中，

沥青中的酚类组分浸出不受季节变化的影响，不会

对水体造成污染和危害。

2．1．2浸出时间

由于酚在水和沥青中存在固定的分配系数

(K。)，因此沥青中酚类组分在其浓度梯度的作用

下，会不断析出并进入水相中，经一定时问后达到两

相问的分配平衡。在浸出温度为100℃条件下，考

察了0—6 h范围内酚类组分的浸出量随时间的变

化，以求得达到分配平衡时酚类组分潜在的最大浸

出量。图l为浸提液挥发酚含量随浸出时间的变

化。其中，时间为零表示当水温达到100 oC时，立刻

使沥青和水分离。
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图1 挥发酚含量随浸出时间的变化

Fig．1 Variation of phenolic components with leaching time

根据绝菲克定律，在浸提的开始阶段，酚类组分

在沥青相和水相中存在浓度梯度，酚类组分不断从

沥青中往水中扩散，水相中酚类组分含量不断增加，

直至酚类组分在两相问达到分配平衡，此后随着浸

提时间的增加，水相中的酚类组分不再发生变化。

但是，由图1可以看出，除A沥青浸提液中挥发酚

含量不受浸提时间的影响外，其他4种沥青的挥发

酚含量随浸出时间均呈现先增加后降低的变化趋

势。B，c，D和E沥青中酚类组分水体中达到分配

平衡的时间分别在1．0，0．5，3．0和5．0 h处；尔后

酚类组分再随浸提时间的增加出现降低的趋势，主

要是酚类组分易挥发和氧化所致。从图l中所有挥

发酚数据来看，5种沥青经不同时间浸提后，酚类组

分的浸出量都未超过地表水限定指标，进而可以说

明，沥青路面在使用过程中，随着雨水冲刷和浸泡时

间的增加，沥青中的酚类组分不会对地表水造成污

染和危害。

2．1．3 NaCI含量

除冰盐又称融雪剂、道路防冻剂，主要用于冬季

机场、公路、广场、停车场、街道等起到除雪及防冻作
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用，其成分以NaCI，CaCl2，MgCl2等盐类为主H1。氯

盐的使用会导致路面病害的产生，使得沥青和集料

的粘附性下降，出现松散、开裂等现象，进而降低沥

青路面的使用寿命H引。由此可以看出，除冰盐的使

用，一方面使沥青的性能受到影响，另一方面改变水

的化学活性，进而会影响酚类组分的浸出性能。在

浸出温度为100℃，浸出时为30 min作用下，考察

NaCI含量对酚类组分浸出量的影响。结果如图2

所示。
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图2挥发酚含量随浸提液NaCI质量分数的变化

Fig．2 Variation of phenolic components with NaCI

content changing

由图2可以看出：A，E沥青浸提液中挥发酚含

量随NaCI质量分数的增加而增加，在NaCI质量分

数为3．5％时挥发酚含量最大；B，C，D沥青挥发酚

含量呈先增加后降低的变化趋势，最大值分别处现

在2．0％，1．5％和2．O％处。从酚类组分的浸出量

来看，A，D沥青在考察范围内浸提液中挥发酚最大

值超过地表水限定标准，而其他3种沥青浸提液中

挥发酚含量没有超过地表水限定标准，但较加NaCI

前都有所增加，并都超过饮用水限定指标。由此可

以看出，NaCI的存在可以导致酚类组分的浸出，进

而使沥青中酚类组分对水体造成潜在的危害。

NaCI的存在可以影响沥青中酚类组分的浸出

特性，主要是因为无机盐类具有降低非极性或弱极

性有机物水溶解度的作用，即盐析效应。在实验的

浸提温度下，沥青体积有所膨胀，在浸提的初始阶

段，含盐的水分不断渗透进入沥青内部，由于沥青具

有固化作用∞J，其中的一些NaCI被固化在沥青内

部，固化在沥青内部的NaCI同样具备盐析效应，并

使得沥青中极性较弱的酚类组分不断从沥青中浸出

而进入水体中。当水中NaCI质量分数增加时，沥青

固化的NaCI质量分数增加，盐析效应也会增强，相

应的酚类组分的浸出量也随之增加；在酚类组分不

断浸出的同时，水相中的NaCI也具有盐析作用，但

由于浸出的酚类组分的量相对较小，并没有达到酚

类组分在相应NaCI溶液中的溶解度，故此阶段水相

中NaCI没有盐析效应，或盐析效应较弱，因而水相

中酚类组分的量不断增加。随着水相中NaCI质量

分数的进一步增加，酚类组分在相应高NaCI溶液中

的溶解度降低，NaCl的盐析效应不断增强，相比而

言沥青固化的NaCI的盐析效应相对变弱，进而导致

酚类组分的浸出量不断减少。从实验数据可以看

出，对于A，E沥青，在实验考察范围内，沥青固化的

NaCI的盐析效应较强，但如果随着浸提液中NaCI

质量分数的进一步增加，势必会出现于其他3种沥

青相同的变化趋势。

无机盐类除冰盐在实际使用过程中，融化的雪

被蒸发后部分无机盐类就残留在沥青路面表面，在

车轮碾轧等作用下，无机盐进入到沥青路面内部，此

时当有雨水冲刷和浸泡时，相比而言沥青内部的无

机盐类具有较强的“盐析效应”，一方面会使得非极

性或弱极性组分不断浸出，对水体造成污染，另一方

面，沥青组分的浸出，导致沥青组成发生变化，进而

可以破坏沥青材料的性能，造成路面病害发生。因

此从环保角度来讲，尽量避免无机盐类除冰盐的使

用。

2．1．4 pH值

pH值的考察是考虑到酸雨对路面的腐蚀作用，

导致沥青性能发生变化，进而会影响沥青的浸出性

能。荷兰等国家在评价其沥青中多环芳烃的浸出实

验时要求浸提液的pH值为4r7|，有机物毒性浸出标

准中要求浸提液的pH值为5【8 J，可见浸提液pH值

对有机物的浸出有一定的影响作用。根据我国的废

气排放情况，在相当长时期内，废气中sO：的含量所

占比例较大，是形成酸雨的主要因素一。0|，因此实验

中不同pH值浸提液采用硫酸进行调配。在浸提温

度为100℃，浸提时间为30 min条件下，考察pH值

对酚类组分浸出量的影响，结果见图3。

由图3数据分析可知5种沥青经不同pH值浸

提液浸提后，浸提液中挥发酚含量大都出现先增加

后降低的变化趋势，且挥发酚最大值集中在pH值

为5或6处。主要原因是酚类化合物是弱酸性组

分，浸提液的酸性和酚类化合物的酸性越接近，越有

利于酚类组分的浸出。从实验数据来看，除C沥青

在pH值为5时，挥发酚含量略高于地表水限定指

标外，其他4种沥青在实验范围内都未超过地表水
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图3浸提液中挥发酚含量随浸提液pH值的变化

Fig．3 Variation of phenolic components

with pH value changing

限定标准，即不会对地表水造成污染。值得注意的

是，酸雨，尤其是pH值在5～6的酸雨可以导致沥

青中酚类组分的浸出，并在一定程度上可以造成

沥青对水体的潜在危害性。

2．2浸提液中酚类组分的定性分析

由于除冰盐和酸雨可以导致沥青中酚类组分对

水体造成潜在的危害性，为了了解对水体造成潜在

危害性的酚类组分，分别对3种沥青在相应最大浸

出条件下(如A，选用NaCI为3．5％；pH值为5)制

备的水样经PS—DVB极性吸附柱吸附浓缩后，采用

气质联用仪进行定性分析，各个浸提液中酚类化合

物的结果见表2。

由表2可以看出，对水体造成潜在危害性的酚

类化合物大都是烷基取代苯酚，而未检测到二元酚

的存在。一元酚的沸点较低，属于挥发性酚。由于

酚类化合物是一种细胞原浆毒，其毒性作用是与细

胞原浆中蛋白质发生化学反应，形成变性蛋白质，使

细胞失去活性，导致病症的发生，因此沥青中酚类组

分的潜在危害性要引起高度重视。

表2浸提液中酚类化合物组成

Table 2 Main phenolic components in ieachates

原料

A

B

C

D

E

酚类化合物

2．甲基苯酚；4-甲基苯酚；2,5-二甲基苯酚；2-甲基．5·异丙基苯酚；2·甲氧基．4-甲基苯酚

2．甲基苯酚；4一甲基苯酚；2。6-二叔丁基4．甲基苯酚；2．6-二叔丁基4．乙基苯酚

2一甲基苯酚；4-甲基苯酚；4-异丁基苯酚；2，6·二叔丁基_4-甲基苯酚；2，6-二(1，l一二甲基乙基)一苯酚

苯酚；2-甲基苯酚；3-甲基苯酚；4·甲基苯酚；2-甲氧基4一甲基苯酚

2一甲基苯酚；2．6-二叔丁基．4·乙基苯酚；2，6-二叔丁基_4一乙摹苯酚

3 结 论

(1)在沥青路面使用温度范围内，沥青中的酚

类组分不会浸出，不会对水体造成污染。

(2)酚类组分的浸出量随时间的增加呈先增加

后降低的变化趋势。

(3)无机盐类的盐析效应使得酚类组分浸出量

随含盐量的增加呈先增加后降低的变化趋势。

(4)pH在5—6时，酚类组分的浸出量较大。

NaCl和pH值的影响可以导致部分沥青中酚类组分

的浸出量超过地表水限定指标，使得酚类组分对水

体具有潜在的危害性。

(5)对水体造成潜在危害性的酚类化合物主要

是烷基取代的一元酚类化合物，属于挥发性酚。
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