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摘　要：【目的】研究石墨烯纳米片（GNPs）和 SiO2 复合改性沥青的流变性能和疲劳特性。【方法】本文以机械

球磨法制备 GNPs 和 SiO2 复合改性剂为核心，选取不同掺量的球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂，通过多应力蠕变

恢复（multiple stress creep recovery， MSCR）试验、温度扫描试验、频率扫描试验和线性振幅扫描试验，分析

球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青的高温流变特性和疲劳特性，揭示球磨 GNPs/SiO2 复合改性机理。【结果】球磨

GNPs/SiO2 复合改性剂的加入，可使高应力水平重复荷载作用下的改性沥青抗变形能力得到明显改善。当

复合改性剂掺量达到 9‰ 时，球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青的抗变形能力显著提高。在低应变水平下，球磨

GNPs/SiO2 复合改性剂的添加有利于提高沥青的抗疲劳性能。【结论】球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青相较于单

一改性沥青在高应力水平重复荷载作用下的抗变形能力和低应变水平下的抗疲劳性能更优。
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Research on rheological and fatigue properties of ball-milled GNPs/SiO2 
composite modified asphalt
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Abstract： ［Purposes］ This paper aims to study the rheological and fatigue properties of graphene 
nanoplatelets （GNPs） and SiO2 composite modified asphalt. ［Methods］ The preparation of GNPs 
and SiO2 composite modifiers using the mechanical ball milling method was studied. Different 
amounts of ball-milled GNPs/SiO2 composite modifiers were selected. The high-temperature 
rheological and fatigue properties of ball-milled GNPs/SiO2 composite modified asphalt were 
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analyzed through the multiple stress creep recovery （MSCR） test， temperature scanning test， 
frequency scanning test， and linear amplitude scanning test， revealing the mechanism of ball-
milled GNPs/SiO2 composite modification. ［Findings］ The addition of ball-milled GNPs/SiO2 
composite modifiers can significantly improve the deformation resistance of modified asphalt under 
repeated loading at high stress levels. When the amount of composite modifiers reaches 9‰， the 
deformation resistance of ball-milled GNPs/SiO2 modified asphalt is significantly improved. At low 
strain levels， the addition of ball-milled GNPs/SiO2 composite modifiers is beneficial for improving 
the fatigue resistance of asphalt. ［Conclusions］ Compared with single modified asphalt， ball-
milled GNPs/SiO2 composite modified asphalt has better deformation resistance under repeated 
loading at high stress levels and fatigue resistance at low strain levels.
Key words： road building material； ball milling； graphene nanoplatelet； nanosilica； composite 
modified asphalt binder； rheological propertiy
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0　引言

为提高沥青路面行驶安全性，延长服役寿命，

国内外道路工作者进行了大量研究。目前，已有

研究主要通过苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物

（styrene butadiene styrene block copolymer， SBS）、

橡胶等聚合物改性剂提高沥青路面的高温、低温

和疲劳特性［1-3］，然而聚合物材料一直存在与沥青

的相容性不足的问题［4-5］，也逐渐无法满足人们的

需求，因此国内外学者开展了寻找其他提高沥青

性能的材料与方法的工作［6-8］。

沥青路面的宏观性能是由路面材料的微观结

构决定的［9］。纳米材料因具有比表面积大、表面

能高、界面效应优异等特性，能够在微观上大幅度

改善沥青材料的性能，因此其在道路领域的应用

越来越受到重视［10］。目前，常见的纳米沥青改性

剂材料主要有碳纳米材料、纳米黏土、纳米纤维、

纳米 SiO2、纳米 TiO2、石墨烯等。其中石墨烯自问

世以来，一直受到科学家的关注［11］。石墨烯仅由

一层碳原子组成，但强度很高甚至高于钢，且坚韧

轻柔，导电性极强［12］。这些独特的优越性使其被

迅速广泛应用在电学、光学、化学等领域中［13-15］。

特别是其超高的力学性能，使其在沥青改性方面

具有极大的潜力［16］。而纳米 SiO2 在沥青中具有良

好的分散性与稳定性也受到了道路工作者的关

注，且其成本较低［17-18］。

目 前 ，国 内 外 许 多 学 者 对 石 墨 烯 纳 米 片

（GNPs）改性沥青和 SiO2 改性沥青进行了深入研

究。BRCIC［19］通过室内试验研究结果发现，GNPs
可提高基质沥青的抗永久变形抗力，但同时也使

其更容易在低温下开裂。贾晓东等［20］进一步研究

发现 GNPs 可以提高基质沥青在高温下的稳定性，

但 GNPs 的团聚现象阻碍了沥青分子链在低温下

的迁移，造成局部应力集中，从而影响了其低温性

能。GHANOON 等［21］采用纳米 SiO2 对 PG64-22 沥

青进行了改性，并在 58、64、70 ℃下对其进行多应

力蠕变恢复试验，发现提高纳米 SiO2 掺量，可降低

沥青样品对外加应力的敏感性，也可显著增加样

品的抗车辙性能。

结合已有研究可知，使用 GNPs 和 SiO2 分别对

沥青单独改性，能有效提高沥青的渗透性、软化

点、延性和高低温性能，并提高路面材料的耐久

性。当两者与常规改性剂复合作用时，其改性效

果可得到进一步提升。然而，当使用 GNPs 和 SiO2
单独对基质沥青改性时，基质沥青低温性能的改
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善并不明显，且 GNPs 与沥青存在一定的相容性问

题。另一方面，通过机械球磨法制备石墨烯基复

合材料，可显著提升材料的物化特性，特别是在石

墨烯/SiO2 复合材料方面，且已有研究表明机械球

磨可提高复合材料的力学性能、断裂韧性等。

周磊［22］利用行星式球磨机研磨制备石墨烯/
SiO2 复合陶瓷材料，发现石墨烯的加入使得复合

材料样品的断面粗糙，当石墨烯质量分数为 1%
时，其力学性能最好，相比于单一玻璃陶瓷材料，

其硬度和断裂韧性分别提高 60.4% 和 43.6%。姚

聪迪［23］通过机械球磨法制备石墨烯/聚苯乙烯导

电纳米复合材料，该复合材料接枝率高达 85%，由

于石墨烯均匀稳定分散在聚苯乙烯基体中，复合

材料导电渗滤阈值只有 2.7%，远低于采用传统工

艺制备的材料的，导电性能十分优异。通过前人

研究可发现，行星球磨机球磨制备石墨烯基复合

材料，可利用磨球产生的冲击力与机械摩擦，对石

墨烯基复合材料进行不断地搅拌、混合，这使得石

墨烯在基体中具有理想的分散性，同时细化材料，

提升复合材料的物化特性。

复合改性沥青可共同发挥多种改性剂的改性

作用，但直混往往难以充分利用改性剂的效能。

目前，常用提高改性剂的混溶程度的方法包括高

速剪切、化学接枝、机械球磨法等。其中，机械球

磨法主要通过机械力的作用，改变粒子的形貌、粒

度、结构等，还能赋予粒子表面较高的活性点，可

提高复合磨料的均匀性和其在沥青基体中的分散

性。此外，在石墨烯掺杂原子和石墨烯复合材料

制备方面，球磨可有效地产生足够的动能来破坏

石墨 C—C 键和分层石墨层，是一种效率高、规模

大、成本较低的技术工艺。

因此，本文采用 GNPs 与纳米 SiO2 复合改性沥

青，并通过机械球磨提高其改性作用，从而弥补单

一材料的局限性。本文选取 7 种不同掺量的球磨

GNPs/SiO2 复合改性剂，并分别制备 7 种 GNPs/SiO2
复 合 改 性 沥 青 ，采 用 多 应 力 蠕 变 恢 复（multiple 
stress creep recovery， MSCR）试验、温度扫描试验、

频率扫描试验和线性振幅扫描试验，对不同掺量

的 球 磨 GNPs/SiO2 复 合 改 性 沥 青（graphene 
nanoplatelets & SiO2 modified asphalt，GNSA）的 高

温流变特性及疲劳特性进行研究，为 GNSA 的应用

提供理论支撑。

1　材料与试验

1.1    试验原材料

1.1.1    沥青

试验采用 70#基质沥青，该沥青由西安众力沥

青公司提供，其技术指标如表 1 所示。
表 1　70#沥青技术指标

Table 1　Technical parameters of 70# asphalt
试验指标

针入度（25 ℃，5 s，100 g）/
（0.1 mm）

软化点/℃
延度（15 ℃，5 cm/min）/cm
旋转

薄膜

加热

试验

质量损失/%
针入度比/%

残留延度（15 ℃，

5 cm/min）/ cm

实测值

74
53

>100
-0.629

72
21

规范要求

60~80
≥46

≥100
≤±0.8
≥61
≥15

试验方法

T 0604—2011
T 0606—2011
T 0605—2011
T 0610—2011
T 0604—2011
T 0605—2011

1.1.2    GNPs
本研究所用的 GNPs 为厦门凯纳石墨烯技术

股份有限公司提供的 KING-150，其技术指标如表

2 所示。
表 2　KING-150 技术参数

Table 2　Technical parameters of KING-150
检测项目

外观

粒径（D50）/μm
堆积密度/（g·mL-1）
分散剂质量分数/%

含水率/%

检测结果

黑灰色粉末

8.85
0.013
2.00
0.33

合格标准

黑灰色粉末

7.00~12.00
0.01~0.02

2.00
≤2.00

测试方法

目测

激光粒度仪

堆积密度仪

原料配比

不挥发物含

量测定

图 1 为 KING-150 的 扫 描 电 子 显 微 镜

（scanning electron microscope，SEM）图。从图 1 中

可看出，在 5 000 倍的扫描电镜下 GNPs 呈不规则

的片状，且接近透明状态，具有明显的层状结构。

这一特征有利于 GNPs 与沥青分子充分接触，并且

使其具有相当高的表面能。

图 1　KING-150 的 SEM 图

Fig. 1　SEM image of KING-150
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1.1.3    SiO2
本文选取 1 250 目 SiO2，如图 2 所示。表 3 为

SiO2技术参数。

图 2　1 250 目 SiO2
Fig. 2　1 250 mesh SiO2

表 3　SiO2技术参数

Table 3　Technical parameters of SiO2
检测项目

比表面积/（m2·g-1）

SiO2 质量分数/%

加热减量/%

灼烧减量/%

粒径/μm

检测结果

175

99.5

5.2

3.3

5

合格标准

160~180

>99

4~7

<5

4~6

1.2    GNPs/SiO2复合材料球磨参数确定

本文采用机械球磨法制备 GNPs/SiO2 复合材

料，根据前人研究成果，选择不同的球料比（球磨

珠与磨料的质量比）、球磨时间、球磨转速、物料比

（GNPs 与 纳 米 SiO2 的 质 量 比）等 机 械 球 磨 参 数 。

结合针入度、延度、软化点三大指标试验，研究球

磨参数对改性沥青性能的影响规律，同时对比分

析未球磨直混的 GNPs/SiO2 复合材料对沥青的改

性作用，从而确定最佳工艺及最佳机械球磨参数。

根据已有研究基础，GNPs 的最佳掺量为 0.04%，

SiO2 最佳掺量为 1%，在改性剂单独改性时的最佳

掺量下，按物料比为 1∶30 进行预算，可得复合改性

剂掺量为 1.24%，以上掺量均以沥青质量计。

不同球磨参数下改性沥青三大指标结果如表

4 所示。考虑该复合改性沥青应用的沥青路面需

要经常承受高温和重载，在针入度、延度满足规范

的条件下，选用软化点作为球磨参数的确定指标。

由表 4 可知，当球料比为 30∶1 时，复合改性沥

青的软化点最大，为 54.0 ℃，高温稳定性能较优。

当球磨转速为 300 r/min 时，复合改性沥青的软化

点最高，为 54.0 ℃，在该球磨参数下，基质沥青高

温稳定性的改善效果最好。

表 4　不同球磨参数下改性沥青三大指标

Table 4　Three major indicators of modified asphalt under different ball milling parameters
沥青类型

基质沥青

未球磨 GNPs/SiO2（掺量为 1.24%）

复合改性沥青

不同球磨参数的

GNSA

球料比 20∶1
球料比 30∶1
球料比 40∶1

球磨转速 200 r/min
球磨转速 300 r/min
球磨转速 400 r/min

球磨时间 1 h
球磨时间 3 h
球磨时间 6 h
球磨时间 9 h
物料比 1∶10
物料比 1∶20
物料比 1∶30
物料比 1∶40
物料比 1∶50

针入度（25 ℃，5 s，

100 g） /（0.1 mm）

74
70
67
63
56
66
62
64
68
62
61
58
64
59
62
64
67

延度（10 ℃，5 
cm/min）/cm

15.6
9.7

11.8
12.4
13.1
12.9
12.4
11.6
13.8
12.4
12.8
11.5
11.3
12.1
12.4
13.7
14.5

软化点/℃
51.0
52.5
53.0
54.0
52.5
52.0
54.0
53.5
51.5
54.0
54.5
55.0
52.0
54.5
54.0
53.0
51.5

其他球磨参数

球磨转速 300 r/min，球磨

时间为 3 h，物料比 1∶30

球料比 30∶1，球磨时间

3 h，物料比 1∶30

球磨转速 300 r/min，球料

比 30∶1，物料比 1∶30

球料比 30∶1，球磨转速

300 r/min，球磨时间 3 h
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当球磨时间为 1 h 时，球磨处理后的改性沥青

的软化点低于未球磨处理的改性沥青的软化点，

而随着球磨时间继续延长，复合改性沥青的软化

点 变 化 幅 度 并 不 大 ，因 此 建 议 最 佳 球 磨 时 间 为

3 h，以有效减少能耗。

随着物料比的减小，复合改性沥青的软化点

呈先增大后降低的趋势。相较于基质沥青，物料

比为 1∶10、1∶20、1∶30、1∶40、1∶50 的复合改性沥青

的软化点分别提高了 1.0、3.5、3.0、2.0 和 0.5 ℃。这

表明在 1∶10~1∶20 范围内，减小物料比有利于沥

青的高温稳定性能，而继续减小物料比到 1∶30 时，

沥青的高温性能开始衰减，但仍高于基质沥青；另

一方面，当物料比小于 1∶10、大于 1∶40 时，球磨复

合改性沥青的软化点比未球磨处理的改性沥青的

高，这表明物料比也是影响复合改性剂球磨效果

的重要参数。其中，当物料比为 1∶20 时，复合改性

沥青的软化点最高，为 54.5 ℃，在该球磨参数下，

基质沥青高温稳定性的改善效果最好。

因此，本文采用球料比为 30∶1、球磨转速为

300 r/min、球磨时间为 3 h、物料比为 1∶20 的机械

球磨参数来制备 GNSA。

1.3    沥青制备工艺

先将沥青放入烘箱加热至可流动状态，取出

后升温至 150 ℃，然后缓慢加入改性剂并用玻璃棒

搅拌 10 min，最后采用高速剪切机，在 160 ℃剪切

温度以 3 000 r/min 的剪切速率剪切 40 min 制备改

性沥青。

沥青类型简称及 GNPs、SiO2 在沥青中占比如

表 5 所示。

表 5　沥青类型简称及 GNPs、SiO2在沥青中占比

Table 5　Abbreviation of asphalt type and proportion of GNPs and SiO2 in asphalt
序号

1
2
3
4
5
6
7
8

沥青类型

基质沥青

GNPs 改性沥青

SiO2 改性沥青

GNPs/SiO2 复合

改性沥青

掺量为 0.40‰
掺量为 10‰
掺量为 3‰
掺量为 6‰
掺量为 9‰

掺量为 12‰
掺量为 15‰

英文全称

original asphalt
graphene nanoplatelets 

modified asphalt
SiO2 modified asphalt

graphene nanoplatelets 
& SiO2 modified asphalt

简称

OA
GNA
SA

GNSA03
GNSA06
GNSA09
GNSA12
GNSA15

复合改性剂

掺量/‰

3
6
9

12
15

GNPs 掺

量/‰

0.40

0.07
0.15
0.22
0.29
0.37

SiO2 掺量/‰

10.00
2.93 
5.85 
8.78 

11.71 
14.63 

1.4    流变性能试验

1.4.1    MSCR 试验

对基质沥青、GNPs 改性沥青、SiO2 改性沥青和

3‰、6‰、9‰、12‰ 和 15‰ 掺量下球磨 GNPs/SiO2
复合改性沥青进行 MSCR 测试，试验温度为 64 ℃。

在 测 试 之 前 ，对 沥 青 样 品 进 行 旋 转 薄 膜 加 热

（RTFO）短期老化处理。采用 0.1 和 3.2 kPa 两个应

力水平，以蠕变（1 s）-恢复（9 s）为 1 个循环，每个

应力水平 10 个循环，即 20 个循环，共 200 s，来表

征黏结剂的车辙相关应力依赖和不可恢复行为。

1.4.2    温度扫描试验

本研究温度扫描试验选用直径为 25 mm 的平

板转子，平板间隙为 1 mm，试验温度设定为 30、

40、50、60、70 ℃，应变水平为 0.1%，荷载作用频率

固定为 10 Hz。采用复数剪切模量、相位角、车辙

因子来评价球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青的抗剪

切变形能力以及高温性能。

1.4.3    频率扫描试验

针对本文所研究的 GNSA，本节采用动态剪切

流变仪对各原样沥青样品在恒温下进行频率扫

描，以探究沥青在不同加载频率和剪切 应 力 水 平

下的耐高温性能。试验转子选用 25 mm 平行板，

平行板零间隙为 1 mm；荷载作用频率范围为 0.1~
100 Hz，温度控制为 40 ℃，应变值恒定为 0.1%。

1.4.4    线性振幅扫描仪试验

本文采用线性振幅扫描试验（linear amplitude 
sweep， LAS）研究球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青的

疲劳性能，以疲劳寿命 Nf 作为评价指标。对采用
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压力老化实验仪（pressure ageing vessel，PAV） 老
化 20 h 后 的 沥 青 试 样 进 行 试 验 ，试 验 温 度 设 为

25 ℃，沥青试样直径为 8 mm，平行板间距为 2 mm。

2　结果

2.1    流变性能试验结果

2.1.1    MSCR 试验结果

图 3 为 不 同 沥 青 64 ℃蠕 变 恢 复 率 R 试 验 结

果，R3.2为 3.2 kPa 下的蠕变恢复率，R0.1为 0.1 kPa 下

的蠕变恢复率。从图 3 可以看出，相较于 OA，GNA
和 SA 的蠕变恢复率都有明显提升，这表明 GNPs
和 SiO2 均能为沥青黏结剂提供弹性组分，而 GNPs
对沥青蠕变变形能力的提升更为明显。此外，5 组

复合改性沥青的蠕变恢复结果表明，沥青黏结剂

的可恢复变形性能与球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂

的掺量表现出较好的正相关，即恢复率随着球磨

复合改性剂掺量的增加而增大。当复合改性剂掺

量为 3‰ 时，GNSA 的蠕变能力与 SA 的蠕变能力

相当，但弱于 GNA 的蠕变能力，表明纳米 SiO2 可能

对 GNPs 的弹性效应存在阻碍作用。当复合改性剂

掺量为 9‰ 时，GNSA 的蠕变能力开始优于 GNA 的

蠕变能力。综合来看，两种应力水平下的蠕变恢复

率 R 的变化幅度随掺量的增加都大于 10%，即球磨

GNPs/SiO2复合改性剂的加入对于沥青在高应力水

平重复荷载作用下的蠕变变形能力有明显改善。

图 3   不同沥青 64 ℃蠕变恢复率

Fig. 3　Creep recovery rate of different asphalt at 64 ℃ 
图 4 为不同沥青 64 ℃不可恢复蠕变柔量试验

结果，Jnr分别为各沥青试样在 0.1 和 3.2 kPa 应力水

平下的不可恢复蠕变柔量。Jnr 可以用于表征沥青

的黏性，Jnr 值越小，说明沥青的高温弹性越显著。

从图 4 可以看出，各试样的不可恢复蠕变柔量与复

合改性剂掺量的关系与蠕变恢复率完全相反。在

0.1 和 3.2 kPa 应力水平下，各 GNSA 试样的 Jnr 值均

随球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂掺量的增加而逐渐

衰减，且均小于基质沥青的。当复合改性剂掺量

为 9‰ 时 ，GNSA 的 抵 抗 变 形 能 力 开 始 优 于 GNA
的 。 这 表 明 在 64 ℃ 的 重 复 荷 载 条 件 下 ，球 磨

GNPs/SiO2 复合改性剂的存在能够抑制沥青不可

恢复形变的产生，相较于 GNA、SA，该复合改性沥

青 表 现 出 更 为 优 异 的 抗 车 辙 性 能 。 球 磨 GNPs/
SiO2 复合改性剂的掺入使得沥青分子间的相互作

用增加，这直接影响了沥青的流动性和黏性。随

着复合改性剂掺量的增加，沥青的黏度逐渐增大，

流动性和变形能力则逐渐减小。这种变化可以有

效提高沥青的高温弹性。

图 4   不同沥青 64 ℃不可恢复蠕变柔量

Fig. 4　Unrecoverable creep compliance of different asphalt 
at 64 ℃

2.1.2    温度扫描试验结果

由动态温度扫描试验得到沥青的复数剪切模

量测试结果，如图 5 所示。由图 5 可以看出，所有

沥青样品的复数剪切模量 G*均随着温度的升高而

显著降低，表明在温度较高的情况下，沥青更容易

产生形变。对于 GNSA 样品而言，球磨复合改性剂

掺量的提高对沥青抗高温变形能力的提升具有显

著作用，这表明复合改性剂的存在提高了沥青整

体 的 抗 剪 切 性 能 。 当 复 合 改 性 剂 掺 量 为 3‰ 和

6‰ 时，相较于 GNA，GNSA 和 OA、SA 的复数模量

无明显差异；当复合改性剂掺量达到 9‰ 时，GNSA
的抗变形能力发生突变，这为复合改性剂的掺量

优化提供了参考。
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图 5   复数剪切模量随温度变化关系

Fig. 5　Relationship between complex shear modulus and 
temperature 

沥青样品相位角随温度变化的关系曲线如图

6 所示。当温度逐渐升高时，各沥青试样的相位角

逐渐增大。当温度达到 70 ℃时，OA、SA、GNSA03
和 GNSA06 的相位角增长幅度减慢，并逐渐接近

90°，此时，沥青主要表现出黏性液体的行为，没有

明显的弹性效应。此外，当球磨复合改性剂掺量

超过 9‰ 时，GNSA 在不同温度下呈现出较低的相

位 角 ，表 现 出 明 显 的 弹 性 性 能 。 这 可 能 是 因 为

GNPs 和 SiO2 在沥青中成了增强相，两者的存在阻

碍了沥青分子的黏性流动。值得注意的是，相较

于 GNA 样品，GNSA03 和 GNSA06 表现出更大的相

位角，这表明球磨复合改性剂掺量较低时，纳米

SiO2 的存在增强了沥青的黏性行为，这可能是由

纳米 SiO2 的微珠滚动效应造成的，该效应的存在

使得沥青分子更易流动。而当球磨复合改性剂掺

量过大时，改性剂颗粒的阻碍效应起主导作用，因

此 GNSA09、GNSA12 和 GNSA15 表现出更小的相

位角。

图 6　相位角随温度变化关系

Fig. 6　Relationship between phase angle and temperature 

为表征沥青试样的抗车辙性能，绘制了各沥

青试样车辙因子（G*/sin δ）（其中 δ 为相位角）随温

度的变化趋势曲线，如图 7 所示。由图 7 可以看

出，车辙因子随温度的升高而减小，该变化趋势与

复数剪切模量的相似。在温度较高的情况下，沥

青表现出近乎纯粹的黏性液体行为，抗变形能力

较差，无法更好地抵抗外界压力，从而更容易产生

形变。在相同温度条件下，改性剂类型及掺量对

车 辙 因 子 有 明 显 影 响 ，GNSA09、GNSA12 和

GNSA15 的车辙因子明显高于其他试样的，这表明

球磨复合改性剂有提高沥青稳定性以及硬度的效

果，当其掺量高于 9‰ 时，GNSA 的抗车辙性能得

到显著提升。

   车
辙

因
子

（
G*/

sin
 δ）

/kP
a

图 7　车辙因子随温度变化关系

Fig. 7　Relationship between rutting factor and temperature 
2.1.3    频率扫描试验结果

图 8 为频率扫描试验结果。由图 8（a）可知，

在恒定温度下，各沥青试样的复数剪切模量 G*与

加载频率呈较为明显的正相关。在同一加载频率

条件下，OA 的复数剪切模量值最小，即基质沥青

的黏性更大，而 SA 和 GNA 的复数模量值与 OA 的

相当，表明当单独使用 GNPs 或 SiO2 对基质沥青单

独改性时，沥青的抗重复荷载能力并无明显改善。

此外，不同掺量 GNSA 的复数剪切模量值差异明

显，当复合改性剂掺量高于 9‰ 时，GNPs 和 SiO2 的

复合改性作用更为突显。值得注意的是，当加载

频率高于 20 Hz 时，GNSA12 和 GNSA15 的复数剪

切模量增长率明显下降，这表明球磨复合改性剂

对 沥 青 抗 变 形 能 力 的 改 善 作 用 主 要 体 现 在 低

频区。

由图 8（b）可知，对于频率-相位角关系曲线而

言，加载频率的提高使各沥青试样的加载滞后性
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明显减小，具体表现为相位角降低。此外，对比各

沥青试样的相位角可以看出，球磨复合改性剂掺

量达到或超过 9‰ 时，GNSA 表现出更明显的弹性

行为，证明了球磨复合改性剂对沥青基体抵抗重

复荷载能力的改善作用。

（a） G*与加载频率的关系

（b） 频率-相位角关系曲线

图 8　频率扫描试验结果

Fig. 8　Results of frequency scanning test
对于分析球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青复数

模量-角频率变化关系而言，由于试验设备加载条

件的限制，仅能得到低频率范围内沥青试样的黏

弹性参数。因此，为实现更广频域范围下沥青试

样的流变性能评价，本文对各沥青试样进行了多

温度下的频率扫描试验，温度范围为 30~70 ℃，温

度间隔为 10 ℃，然后利用时温换算原则，把温度-
频率-复数模量三维空间内的沥青材料特性映射

到二维空间内，同时将一定时间、温度范围内的试

验测定结果拓延到更加广泛的时温空间内。具体

做法如下：将三维空间内不同温度和荷载作用下

得到的力学性质映射到二维空间，通过平移后形

成一条光滑曲线即主曲线［23］。主曲线时间历程并

非试验测定经历的真实历程，通常称其为换算时

间，沿换算时间坐标轴平行移动的距离称为该温

度相应于基准温度的移位因子 α，由式（1）计算得

到；根据时温叠加原理构建的复数剪切模量由西

格摩德函数模型拟合得到，如式（2）所示［24］：

α (T ) = fr
f

（1）
lg ||G* = ζ + λ

1 + eβ + γ lg ( fr ) （2）
式中：α（T）为 T 温度下相对于参考温度的位移因

子；fr 为参考温度下的降低频率，Hz；f 为测试温度

下的频率，Hz；λ、ζ、β 和 γ 为模型系数。当参考温

度为 40 ℃时各沥青样品的复数剪切模量主曲线如

图 9 所示。由图 9 可以看出，缩减频率的增加导致

复数剪切模量的增加。在低频域段，各试样的复

数剪切模量有较大差异，但在高频域段，所有试样

的复数剪切模量趋于同一值，这是因为当加载频

率过大时，沥青表现出近似纯流体的流动行为，弹

性组分占比降至最低。此外，GNPs 和 SiO2 的加入

能使沥青试样的复数剪切模量略有提高，这意味

着在相同温度和频率范围内，GNA 和 SA 具有更小

的劲度。在相同荷载频率作用下，球磨复合改性

剂含量越高，GNSA 复数剪切模量越大，抵抗剪切

变形的能力越强。结合时温等效原理中低频对应

高温的原理进行推断，在低频域内，球磨复合改性

剂含量为 15‰ 的 GNSA 在高温状态下有着更大的

复数剪切模量，高温稳定性更佳。

图 9　复数剪切模量主曲线

Fig. 9　Principal curve of complex shear modulus
2.1.4    线性振幅扫描试验结果

图 10 为 LAS 试验中 PAV 老化沥青样品的应

力-应变曲线。由图 10 可以看出，所有沥青试样

的剪切应力响应均表现出不同的峰值，且峰值出
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现在不同的应变下，这称为材料的屈服应力（强

度），屈服应力对应的剪切应变即为屈服应变。峰

值之后，剪切应力大幅下降，表明试件已经发生了

显著的损伤。显然，所有改性沥青的屈服应力均

高于 OA 的屈服强度，表明改性剂的加入减缓了试

件的破坏。

OA
SA

GNSA03
GNSA06

GNA

GNSA09
GNSA15

GNSA12
        50
      100
      150
      200
      250
      300
      350

          0

图 10    应力-应变曲线

Fig. 10　Stress-strain curve
基 于 伪 应 变 能（PSE）的 黏 弹 性 连 续 损 伤

（VECD）理论可以量化损伤密度 S 与材料完整性 C

之间的关系，结果如图 11 所示。在损伤密度恒定

的情况下，C 值越高的黏结剂在载荷循环下材料的

完整性越好，表明抗疲劳性能较好。从图 11 可以

看出，在损伤密度较低时，OA、SA 和 GNA 的 C 值没

有显著差异。随着 S 的增大，单一改性剂的加入使

沥青在承受相同损伤水平的情况下，C 呈现出较小

的下降，沥青表现出较好的抗疲劳性能。对比各

复合改性沥青可以发现，在同一损伤密度下，材料

的完整性随球磨复合改性剂掺量的增加而增大，

表明球磨复合改性剂的加入能有效提高沥青基体

的抗疲劳性能。此外，值得注意的是，球磨复合改

性剂对沥青抗疲劳性能的提高作用因损伤密度不

同而不同。特别是 GNSA15，其在较小的损伤密度

下表现出较高的耐久性，但在高损伤密度下抗疲

劳性能并未显著提升。

图 12 为采用 VECD 理论，在 2.5%、5.0% 两个

应变水平下计算得到的沥青预测疲劳寿命 Nf。在

2.5% 应变条件下，随着球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂

掺量的增大，GNSA 的疲劳寿命先增大后减小，相

较 于 基 质 沥 青 ，GNSA03、GNSA06、GNSA09、

GNSA12、GNSA15 的疲劳寿命分别提高了 8.7%、

26.6%、37.2%、28.6% 和 16.1%。当复合改性剂掺

量为 6‰ 和 12‰ 时，GNSA 的疲劳寿命与 GNA 的

相当；当复合改性剂掺量为 9‰ 时，GNSA 的疲劳

寿命最大，达到 13 755，比 GNA 的高 8%。在 5.0%
应变条件下，各沥青试样的疲劳寿命均较 2.5% 应

力水平下的有大幅度下降，且此时球磨 GNPs/SiO2
复合改性剂含量的增加对 Nf 的影响不明显。总体

而言，球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂的添加有利于提

高沥青的抗疲劳性能，但这种提升作用在低应变

水平下表现更为突出，在较高应变水平下不同掺

量的 GNSA 抗疲劳性能无显著差异。

OA
SA

GNSA03 GNSA06

GNA

GNSA09
GNSA15

GNSA12

图 11　S-C 曲线

Fig. 11　S-C curve

图 12   LAS 预测疲劳寿命试验结果

Fig. 12　Results of LAS fatigue life prediction test

3　讨论

本研究对球磨 GNPs/SiO2 复合改性沥青的高

温流变及耐疲劳性能进行了探讨。采用机械球磨

法制备 GNPs/SiO2 复合改性剂，球磨过程中的剧烈

摩擦和碰撞导致复合改性剂表面产生大量的活性

中心，有助于纳米 SiO2 在 GNPs 上的均匀分散和良

好结合［25］。此外，球磨过程中的长时间研磨有助
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于实现组分间的深度混合，从而进一步优化复合

改性剂的性能。研究结果表明，这种复合改性剂

用于改性沥青可显著改善沥青的蠕变性能，且在

一定掺量下，可提高沥青的高温流变特性。SiO2
纳米粒子在球磨过程中均匀分散在 GNPs 表面，形

成一种“硅氧烷桥”的结构［26］。这种结构使 SiO2 纳

米粒子与 GNPs 之间产生了较强的化学键合作用，

增加了改性剂与沥青的界面结合强度。其次，SiO2
纳米粒子具有较大的比表面积和良好的吸附性

能，可以有效地吸附沥青中的轻质组分，如芳香烃

和饱和烃，这种吸附作用有助于提高沥青的黏度

和稳定性。

此外，该研究通过频率扫描试验，建立了复数

剪切模量主曲线，并发现随着复合改性剂掺量的

提高，主曲线在低频域段呈现上移趋势，表明沥青

抵抗剪切变形的能力增强。然而，在高频域段，所

有沥青试样的复数剪切模量无明显差异。最后，

该研究还发现，在低应变水平下，复合改性剂的添

加有利于提高沥青的抗疲劳性能，但在较高应变

水平下，复合改性剂掺量的增加对沥青抗疲劳性

能 无 明 显 影 响 。 综 上 所 述 ，该 研 究 为 优 化 球 磨

GNPs/SiO2复合改性沥青的性能提供了重要依据。

4　结论

本研究采用流变性能试验对球磨 GNPs/SiO2
复合改性沥青的高温流变及抗疲劳性能进行了测

试和评价，通过对试验相关参数的整理分析得到

以下结论：

1） 球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂的加入对于沥

青在高应力水平重复荷载作用下的蠕变变形能力

有明显改善，当复合改性剂掺量为 9‰ 时，GNSA
的蠕变能力开始优于 GNA 的蠕变能力，GNSA 的

应力敏感性开始小于 GNA 的应力敏感性，这表明

高含量复合改性沥青的非线性黏弹性更为显著。

2） 由 MSCR 试验可知，当复合改性剂掺量为

3‰ 和 6‰ 时，相较于 GNA，GNSA 和 OA、SA 的复

数剪切模量无明显差异，此时 SiO2 的存在增强了

沥青的黏性行为，对高温抗变形能力不利；但当复

合改性剂掺量达到 9‰ 时，GNSA 的抗变形能力发

生突变，高温性能明显提高。

3） 利用频率扫描试验结果建立了球磨 GNPs/
SiO2 复合改性沥青的复数剪切模量主曲线，并对

相关参数进行拟合分析，结果显示在低频域段，随

着复合改性剂掺量的提高，复数剪切模量主曲线

呈上移趋势，沥青抵抗剪切变形的能力增强。

4） LAS 试验结果表明，在低应变水平下，球磨

GNPs/SiO2 复合改性剂的添加有利于提高沥青的

抗疲劳性能。当复合改性剂掺量为 9‰ 时，GNSA
的疲劳寿命最大，达到 13 755，比 GNA 的疲劳寿命

高 8%。

本研究通过选择纳米材料与球磨技术制备复

合改性剂，可以显著改善沥青的性能，这为未来道

路建设中使用 GNPs/SiO2 复合改性沥青材料的设

计和优化提供了理论依据。此外，未来还有必要

对球磨 GNPs/SiO2 复合改性剂的微观形貌、化学组

成及其在沥青中的分散状态进行研究，以期进一

步揭示 GNPs/SiO2 复合改性剂对沥青性能提升的

内在机制。
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