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摘要!沥青材料中的多环芳烃"
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HI-2

#是一种严重的环境危害

物!是公路工程路域环境污染物的重要来源$针对低环境负荷沥青路面建造对
HI-2

快速检测分

析的需求!以
HI-2

稠环结构的荧光效应为基础!开展了多来源沥青材料
HI-2

含量%荧光特征%

溶剂环境影响机制以及其荧光强度
;

浓度相关性研究$研究发现!煤焦油沥青具有典型的聚集诱导

荧光猝灭现象!并具有更高的荧光量子效率$以极性%黏度%

3

-

值
!

组溶剂环境参数为研究对象!

探索并建立了沥青材料多环芳烃荧光现象的最佳溶剂环境!即二甲基亚砜%四氢呋喃%去离子水%甘

油的体积比为
#K#K#K$

$在最佳溶剂环境下!

!

种沥青材料的荧光强度与浓度都展现出了明显的线

性关系&而在相同浓度条件下!沥青材料的荧光强度与
HI-2

含量表现出正相关$研究结果证明

了沥青材料荧光强度与
HI-2

浓度的线性关系!将为沥青材料中
HI-2

含量检测分析提供理论基

础!有效支撑公路工程低环境负荷建造技术的发展$

关键词!路面工程&沥青材料&荧光光谱&多环芳烃&浓度快速检测&响应方程
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言

沥青混合料是高等级公路的主要筑路材料之

一(

#

)

#评估其在铺设和服役过程中的环境危害#是交

通运输工程领域的重要需求%多环芳烃是沥青混合

料中的主要环境危害物之一#具有强致癌性和难降

解等特点(

$;=

)

%在道路施工和服役过程中#

HI-2

会

以挥发或者溶解于雨水等形式进入大气环境和地下

水中#严重危害环境安全和人类健康%因此#开发出

一种判定沥青材料中
HI-2

含量的检测方案有利

于对沥青混合料环境危害性的评估%

沥青主要组成成分为复杂碳氢化合物#以及其

与氧*硫*氮等元素构成的衍生物(

"

)

%多环芳烃是指

含有
$

个及以上苯环#并以稠环结构相连的化合物

总称#属于芳香烃的分支%不同来源和加工过程的

沥青材料中
HI-2

含量存在较大差异%焦油沥青

源于陆地植物#而石油沥青源于海洋生物#因此焦油

沥青中
HI-2

含量远高于石油沥青(

<

)

%多环芳烃

种类众多#大多数法规*分析和数据报告只关注有限

数量的
HI-2

(

>

)

%这其中最为典型的是美国环保署

提出的
#"

种具有致癌致突变作用的
HI-2

(

?

)

%这

#"

种
HI-2

具体为$萘*苊*苊烯*芴*菲*蒽*荧蒽*

芘*苯并(

*

)蒽*苊*苯并(

J

)荧蒽*苯并(

^

)荧蒽*苯

并(

*

)芘*茚并(

#

#

$

#

!;9F

)芘*二苯并(

*

#

'

)蒽*苯并

(

.

#

'

#

(

)

!

#它们也是本次研究的关注种类%

HI-2

常用化学分析方法有光谱分析!荧光*可

见光"*色谱
;

质谱分析!气相*液相"*毛细管电泳分

析等%这些检测方法在
HI-2

分子检测前都需经

过提取*净化*检测等前处理步骤%它们具有精度

高*灵敏度高*应用范围广*产物分离性好等优点#同

时也存在仪器成本昂贵*前处理过程复杂*分析周期

长*不可现场测试等缺点(

#%;#=

)

%荧光分析技术作为

在环境污染物的定性和定量分析中#由于其出色的

灵敏度*选择性*操作简单等优势#被广泛应用于金

属离子*有机分子*微生物等领域中(

#";$%

)

%

国内外研究学者开展了大量对
HI-2

浓度进

行定量和定性的荧光检测方案设计%

IF9

.

5̂9

等(

$#

)设计了一种
T;

半胱氨酸封端的纳米复合荧光

探针%该探针对
G

种多环芳烃!菲*蒽*芘和萘"都存

在识别响应#

G

种
HI-2

组分的加入都会显著增强

该探针的荧光强度%

N'F9

等(

$$

)探究了阳离子聚!酰

胺基胺"和多环芳烃蒽和芘的结合能力%与脂肪族

相比#阳离子聚!酰胺基胺"对含有芳香族的客体表

现出更高的亲和力%同时#树状大分子的加入也会

显著改变多环芳烃化合物的荧光时长*荧光各向异

性*荧光强度等性能%

7()

.

等(

$!

)设计了
!

种以四

苯基芘为核心#具有不同拓扑结构的
XOa

材料#并

将它们应用到苊*芘和荧蒽这
!

种典型的
HI-2

组

$<#

中
!

国
!

公
!

路
!

学
!

报
!!!!!!!!!!!!!!

$%$!

年



分的荧光响应中%

!

种结构中#仅
7L;#%%%

对苊

!猝灭"*芘!红移增强"和荧蒽!蓝移增强"产生敏感

的荧光响应#

7L;?%#

和
RO8;<

结构均不会影响

HI-2

的荧光%

V(1(

3

*)(:'

等(

$G

)开发了一种亚
0>;

Vb

笼型传感材料#考察了侧链的极性*空间位阻*

给电子和吸电子基团等因素对
HI-2

的荧光传感

效果%该传感材料在溶液中呈现深蓝色荧光#当吸

电子
HI-2

加入时发生荧光猝灭#对于
#;

硝基芘和

#;

芘甲 醛 的 检 测 限 分 别 为
#,$G

*

#,=?

"

X

%

72(J*)F9

(

$=

)设计了
$

种不同来源的石墨烯量子点

!

SO;Sb8

*

&I;Sb8

"荧光探针用于水中芘浓度的

检测%将量子点与
a9

!c混合使其荧光猝灭#但当芘

加入后量子点会通过与芘的
#

;

#

堆积作用而恢复荧

光#进而实现芘的浓度检测#检测限分别为
%,!=#d

#%

e"

A56

!

T

e#

!

SO;Sb8

"和
%,$G$d#%

e"

A56

!

T

e#

!

&I;Sb8

"%

然而众多国内外
HI-2

荧光检测研究仅集中

于部分
HI-2

组分#并在浓度检测的验证试验中不

存在其他有机干扰物%在沥青材料中除
HI-2

外#

仍存在大量含单个苯环的芳香烃结构#开展浓度检

测需要面对复杂的实际情况%现有
HI-2

的化学

分析方法因为流程复杂以及仪器依赖性等原因#不

适用于道路工程的现场检测%因此#依据
HI-2

自

身的结构特点设计基于荧光现象的沥青中
HI-2

检测方案#有利于快速准确地评估沥青中
HI-2

的

浓度%

本文开展了沥青材料中
HI-2

的荧光特征及

其在不同溶剂环境下的荧光响应机制研究%在荧光

特征研究中#采用气相色谱
;

质谱!

S&;XV

"#在定性

与定量方面分析了不同沥青材料中的
HI-2

组成

和含量#并以此为基础开展了对沥青材料的荧光量

子效率和不同聚集态下的荧光表现的分析%在溶剂

环境荧光影响研究中#考察了极性*黏度*

3

-

值
!

个参数对沥青
HI-2

荧光的作用模式%通过综合

考虑
!

种溶剂环境参数选取最佳溶剂环境#研究了

该环境下
HI-2

在不同沥青材料中荧光强度与浓

度的相关性%

@

试验材料与研究方法

@A@

试验原材料

本研究选择
<%

号基质沥青*

VfV

改性沥青与煤

焦油沥青开展分析%其中#

HI-2

的定性与定量分

析均以美国环保署提出的
#"

种重点关注组分(

?

)为

分析目标%本研究中涉及到的化学试剂均购买于国

药集团#

#"

种
HI-2

标样购买于安谱璀世标准技术

公司%

@AB

研究方案

以沥青材料基本荧光性能和
HI-2

在不同溶

剂参数下荧光响应展开研究$荧光性能研究将探寻

沥青材料中的其他有机物是否会干扰
HI-2

的荧

光表现&溶剂参数下的荧光响应研究将探寻仅通过

HI-2

自身荧光表现完成沥青中
HI-2

浓度判定

的理论可行性分析%

基本荧光性能分析包括组分分析和荧光表现
$

个部分%在组分分析中#利用
S&;XV

#定性分析了

沥青材料的化学组成#并定量计算了
#"

种
HI-2

组分在沥青材料中的含量%在荧光表现分析中#利

用荧光分光光度计测量了沥青材料的荧光表现#包

括不同聚集度下的荧光强度变化以及沥青溶液的荧

光量子效率%

溶剂参数下荧光响应研究包括最佳溶剂环境设

置和荧光强度
;

浓度响应分析
$

个部分%最佳溶剂

环境参数设置中#选取高
HI-2

含量的沥青材料#

将其溶解在不同极性*黏度*

3

-

值的溶剂中#以探

寻最有利于
HI-2

荧光表达的溶剂环境%在确定

了最佳溶剂环境参数后#将
!

种沥青材料以浓度梯

度溶解#探求荧光强度与
HI-2

浓度的相关关系%

详细研究方案如图
#

所示%试验中的主要测试仪器

型号如下$气相色谱
;

质谱联动仪!

IE5ABHg0;I

.

;

(69)E<>?%f;=?<<f

"*荧 光 分 光 光 度 计 !爱 丁 堡

aTV?>%

"*紫 外 可 见 光 分 光 光 度 计 !

IZ*V

3

9:;

$%G>T

"%

B

沥青中
024'

基本荧光性能分析

BA@ C*DEF

定性分析

S&;XV

分析对复杂混合物具有良好的分离效

果#广泛应用于有机物的化学分析领域(

$"

)

%因为沥

青中
HI-2

测定并未存在国标文件#本次试验升温

设定按照 +植物油中多环芳烃的测定,!

Sf

'

0

$!$#!

-

$%%>

"进行%本试验所用气相色谱质谱仪为

美国
I

.

(69)E

公司生产#具体分析条件如下$色谱柱

为
I

.

(69)E#?%?#V;G!!

毛细管柱!

!%,% Ad$=%

"

Ad%,$=

"

A

"#高纯
-9

气为载流气体#流量为
#,%

AT

.

A()

e#

#分流进样!

=%K#

"%

!

种沥青材料的组分信息如图
$

所示%为方便

分析#将测得的化学物分为
!

个种类$烷烃及其衍生

物!碳链为主体#不含苯环"*苯及其衍生物!单苯环

和联苯结构"*

HI-2

及其衍生物!

#"

种重点关注的

!<#

第
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图
@

本研究采用的技术路线图

!.

9

A@ =&'&,%(+!"$<*+,%-$/8+.'F-#5

1

HI-2

组分及其衍生物"%在图
$

!

*

"中#焦油沥青

中识别出了最多种类的有机物#共计
><

种%基质和

改性沥青中有机物种类较少#仅为
#<

和
#"

种%焦

油沥青中苯及其衍生物数量占比超过
=%h

#而基质

和改性沥青中烷烃及衍生物占主导%在图
$

!

J

"峰

面积总和分布中#焦油沥青中
HI-2

及其衍生物与

苯及其衍生物的占比类似#皆为
G%h

左右#而烷烃

及其衍生物仅占
$%h

%基质沥青和改性沥青则呈

现与化合物种类相似的面积分布#烷烃及其衍生物

仍占据主导地位%改性沥青中烷烃及其衍生物的面

积略高于基质沥青%

通过
S&;XV

分析结果可知$焦油沥青中含苯

环的物质!苯及其衍生物*

HI-2

及其衍生物"占主

要部分#而基质沥青和改性沥青中无苯环的链烃及

其衍生物占主导地位%焦油沥青中
HI-2

及其衍

生物的平均峰面积表现优于其余
$

类化合物%

BAB C*DEF

定量分析

定量分析采用外标法#以
#"

种
HI-2

标样配

置不同浓度的标定溶液#通过测定不同浓度下峰面

积与得到
HI-2

峰面积
;

浓度关系式%以选择离子

定位每种
HI-2

对应的峰位置#通过关系式可以推

图
B

三种沥青材料的化学组分信息

!.

9

AB *+&3.(,"*$3

7

$'.-.$)G)/$%3,-.$)$/

8+%&&F-#5.&52'

7

+,"-E,-&%.,"'

算出每种
HI-2

成分的精确含量%

!

种沥青材料中
HI-2

的质量分数如表
#

所

G<#

中
!

国
!

公
!

路
!

学
!

报
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表
@

沥青中
@H

种
024'

的质量分数

8,6"&@ E,''0&%(&)-,

9

&$/-+&:&-&(-&5@H

024'.)2'

7

+,"-E,-&%.,"' h

序号 名称 焦油沥青 基质沥青 改性沥青

#

萘
%,$>? %,%%%# %,%%#

$

苊
%,%%" ; ;

!

苊烯
%,%!% ; ;

G

芴
%,#%> ; ;

=

菲
%,#G> %,%%%# %,%%!

"

蒽
%,#>" %,%%%# %,%%!

<

荧蒽
%,%>" ; %,%%#

>

芘
%,%?% ; %,%%$

?

苯并(

*

)蒽
%,%G= ; %,%%G

#%

屈
%,%=! ; %,%%"

##

苯并(

J

)荧蒽
%,%?" %,%%#G %,%##

#$

苯并(

^

)荧蒽
%,%>< %,%%#% %,%#$

#!

苯并(

*

)芘
%,%=G %,%%$G %,%%"

#G

茚并(

#

#

$

#

!;9F

)芘
%,%## ; %,%%!

#=

二苯并(

*

#

'

)蒽
%,%%# ; %,%%=

#"

苯并(

.

#

'

#

(

)

!

%,%G? %,%##< %,%#>

总计
#,!!? %,%#"> %,%<G

示%在焦油沥青中检测到了所有
#"

种
HI-2

组

分#其总和占
#,!!?h

#萘为最高百分含量%在基质

沥青和改性沥青中仅检测到了部分
HI-2

组分%

基质 沥 青 中 存 在
>

种
HI-2

成 分#总 和 占

%,%#">h

#苯并(

.

#

'

#

(

)

!

为最高百分含量&改性沥

青中存在
#!

种沥青组分#其质量总和占
%,%<Gh

#

略高于基质沥青#苯并(

.

#

'

#

(

)

!

为最高百分含量%

焦油沥青的
HI-2

质量分数远高于基质和改性沥

青#这也印证了前文的定性分析结果%

BAI 024'

聚集度与荧光猝灭

有机荧光分子存在聚集诱导发光和聚集荧光猝

灭
$

种典型的发光特征%聚集诱导发光现象

!

IN@

"#是指随荧光分子聚集度增加#荧光强度呈梯

次上升的一种现象%聚集荧光猝灭现象!

I&b

"是

指随荧光分子聚集度的增加#荧光强度呈现梯次下

降的一种现象!分散态发光#聚集态猝灭"%不同荧

光特征的分子在由分散态到聚集态的转变过程中#

会带来不同的荧光变化趋势%极性*黏度*

3

-

值等

环境因素可以通过影响荧光分子的聚集状态#从而

影响其荧光强度%

HI-2

因为具有稠环结构#是一

种典型的
I&b

分子(

$<

)

%本节将通过分析在不同聚

集度下的荧光变化趋势#判断不同
HI-2

含量沥青

材料的荧光特征%

不同聚集度通过配置浓度相同#但有着不同良

溶剂'不良溶剂比值的溶液实现%在本次研究中#选

取四氢呋喃!

0-a

"作为良溶剂#去离子水作为不良

溶剂%具体试验过程如下$取
!

种沥青材料溶解于

0-a

中配置成母液#浓度为
$,%

.

.

T

e#

%选择
?

个玻璃瓶作为容器#在其中分别加入
%

*

%,$

*

%,G

*

%,"

*

%,>

*

#,%

*

#,$

*

#,G

*

#,"AT

四氢呋喃#以及
#,>

*

#,"

*

#,G

*

#,$

*

#,%

*

%,>

*

%,"

*

%,G

*

%,$AT

的去离子

水#之后在每个玻璃瓶中加入
%,$AT

母液#混合

均匀%

!

种沥青材料在不同聚集度下的荧光光谱图

!激发波长
!G%)A

"如图
!

所示#其中的百分数为

0-a

体积分数%图
!

!

*

"*!

J

"中#在荧光强度上#

HI-2

在焦油沥青中表现出非常明显的
I&b

特

征%随着
0-a

的浓度逐渐升高#

HI-2

从聚集态

向分散态转移#荧光强度逐渐增强%图
!

!

:

"*!

F

"

中#

HI-2

在基质沥青中荧光表现较为无序%基质

沥青中
HI-2

具有分散态出现荧光#然后聚集态猝

灭的
I&b

特征%但在
0-a

体积分数梯次增加的

过程中#荧光强度并未呈现梯次上升#在
0-a

体积

分数增加至
$%h

和
?%h

处出现了反常的下降趋势%

图
!

!

9

"*!

W

"中#

HI-2

在改性沥青中的荧光表现与

基质沥青相似#改性沥青中荧光强度存在更大幅度

的反常下降%

在荧光波长方面#焦油沥青中
HI-2

荧光峰位

置保持在
!>$)A

附近%而基质沥青和改性沥青的

荧光峰在
0-a

体积分数
=%h

$

?%h

范围内存在向

长波长处位移的趋势#

#%h

$

=%h

处荧光曲线则近

似于一条直线#无法辨认出明显的峰值%

图
G

展示了
HI-2

在不同聚集度下的荧光实

物#从左到右#从下到上#

0-a

的体积分数依次增

加#聚集度下降%图
G

!

*

"中#

HI-2

在焦油沥青中

呈现规律的荧光增强#荧光颜色呈现相似的蓝色%

图
G

!

J

"*!

:

"中#基质沥青和改性沥青中
HI-2

组

分#在
0-a

体积分数
=%h

及以上展示出明显的荧

光#并且荧光颜色存在明显的区分%因此#图
G

补充

验证了荧光光谱图的分析内容#荧光强度和荧光峰

波长位置的偏移都可以在实物图中被观察到%

沥青材料中
HI-2

在不同聚集度下的荧光光

谱结果表明#沥青中其他有机物对
HI-2

的荧光表

现存在有限的影响%该影响在低
HI-2

含量的沥

青材料中表现较为明显#但在高
HI-2

含量的沥青

材料中则无显著作用%

HI-2

在
!

种沥青材料中均

表现出分散态下明显荧光#聚集态下荧光猝灭%

BAJ 024'

荧光量子产率

荧光量子产率被用来衡量物质的发光能力#量

=<#

第
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图
I 024'

在不同聚集度下的荧光光谱图及其分析图

!.

9

AI !"#$%&'(&)(&F

7

&(-%,,)5G-'2),"

1

'.':.,

9

%,3'$/024'.):.//&%&)-2

99

%&

9

,-.$)

图
J 024'

在不同聚集度下的荧光实物

!.

9

AJ 0+$-$

9

%,

7

+'$/024',-:.//&%&)-2

99

%&

9

,-.$):&

9

%&&'

子产率越高#则荧光能力越强(

$>

)

%将焦油沥青*基

质沥青*改性沥青以
%,$=

.

.

T

e#的浓度溶解于

0-a

中#溶液样品放入滨松
&??$%;%$S

进行荧光

量子产率测试%

!

种沥青溶液的荧光量子产率信息

如表
$

所示%

表
B

三种沥青材料的荧光量子产率

8,6"&B !"#$%&'(&)(&

K

#,)-#3L.&"5'$/

8+%&&2'

7

+,"-E,-&%.,"'

编号 焦油沥青 基质沥青 改性沥青

测试
# %,!#% %,%!$ %,#=$

测试
$ %,!%> %,%!! %,#=#

测试
! %,!%" %,%!! %,#G>

平均值
%,!%> %,%!! %,#=%

!!

焦油沥青因为其高
HI-2

含量#具有最高的荧

光量子产率#约为
%,!%>

%基质沥青因为其
HI-2

含量远低于焦油沥青#因此荧光量子产率仅为

%,%!!

#为焦油沥青的
#%h

%而改性沥青因为
VfV

改性剂在激发光照射下也有荧光特性(

$?

)

#因此其荧

光量子效率较高#为
%,#=%

%

!

种沥青材料的荧光量

子效率与前文的定量分析与聚集度分析内容吻合#

可以认为
HI-2

为沥青材料中的荧光主体%

I

沥青中
024'

荧光特征的溶剂环境

响应机制

!!

物理环境参数!极性*黏度*温度*压力等"改变

会带来分子荧光性能的变化(

!%;!!

)

%因此#本研究通

过配置不同极性*黏度*

3

-

值的溶剂环境#并考虑

到对沥青材料的溶解度关系#综合分析并建立最有

利于
HI-2

对外荧光表现的溶剂环境%在最佳溶

剂环境中#探求不同沥青材料在浓度梯度下的荧光

变化#确立荧光强度与
HI-2

浓度的关系式#为

HI-2

的荧光检测方案提供参考%

IA@

极性变量

研究中共选取了
<

组不同极性的溶剂#分别为$

二甲基亚砜!

8XVO

"

;

极性
<,$

*丙酮!

I:9E5)9

"

;

极

性
=,G

*四氢呋喃 !

0-a

"

;

极性
G,$

*二氯甲烷

!

8&X

"

;

极性
!,G

*甲苯!

H'X9

"

;

极性
$,G

*环己烷

!

&P-

"

;

极性
%,#

*石油醚!

H@

"

;%,%#

%前
=

组有机

溶剂都是单独使用#后
$

组为
8&X

和
&P-

!体积

"<#

中
!

国
!

公
!

路
!

学
!

报
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比为
#K#

"

8&X

和
H@

!体积比为
#K#

"混合使用%焦

油沥青中
HI-2

含量远高于基质和改性沥青#并且

有着更贴合
HI-2

特性的荧光表现%因此选取焦

油沥青作为本小节的研究对象#取适量焦油沥青以

%,$=

.

.

T

e#浓度溶解于有机溶剂中#并用磁力搅拌

器搅拌至混合均匀%

<

组不同极性环境的分析内容如图
=

所示#荧

光光谱是在
!<")A

的激发环境下测量所得%由图

=

!

*

"*!

J

"可知$

HI-2

在
8XVO

和
0-a

中的荧光

强度表现最佳#比其余
=

组的荧光强度提升了约

=%h

%在其余
=

组试验中#荧光强度较为接近#其从

大到小的顺序依次为$

8&X c&P-

*

I:9E5)9

*

H'X9

*

8&X

*

8&XcH@

%荧光强度与环境极性并

未展现出明显关联#不同极性下的荧光强度波动较

大#在极性之外存在其他影响因素!元素构成*结构

等"%在最强荧光峰对应的波长处#

<

组试验都在

GG%)A

左右%波长的稳定证明#环境极性变化不会

改变
HI-2

发光机理%

图
=

!

:

"展示了紫外可见光吸光度光谱%沥青

材料中含有大量的有机分子#因此仅在
$G%

$

$?%

)A

处存在一个宽峰%在此节试验中#因为沥青材

料的浓度相同#

<

组有机溶剂中紫外可见光吸收峰

形状接近%

IAB

黏度变量

甘油的黏度较高#且为极性分子#因此选择极性

较强的
8XVO

与甘油共混!甘油室温下黏度
!

为

?G=,%%:H

#

8XVO

仅为
$,$%:H

"%在对荧光现象的

研究中#甘油因为其高黏度和无荧光干扰的优点#通

常被用于黏度对有机物荧光效果影响的研究

中(

!#;!!

)

%本节研究选择甘油体积分数
%h

*

#%h

*

$%h

*

!%h

*

G%h

*

=%h

*

"%h

*

<%h

*

>%h

*

?%h

#共

#%

组样品%取焦油沥青以
%,$=

.

.

T

e#的浓度溶解

于
8XVO

中#加入相应体积的甘油#通过磁力搅拌

器搅拌至混合均匀%黏度数值根据经验公式计算

得来(

!G

)

%

#%

组不同黏度环境的分析内容如图
"

所示#荧

光光谱在
!G%)A

激发下测量所得%由图
"

!

*

"*!

J

"

可知#

HI-2

的荧光强度随着甘油的体积分数增加

呈现先上升后下降的趋势#在
=%h

处达到峰值%甘

油的加入对
HI-2

荧光的影响可以分为
$

个阶段$

%

在甘油掺量在
%

$

=%h

的阶段#

HI-2

荧光强度

的变化决定因素是溶液黏度%因为甘油高黏度#加

入后会抑制分子内旋转过程#辐射跃迁过程增强#提

高了
HI-2

的荧光强度%

&

在甘油掺量在
=%h

以

上时#

HI-2

的荧光强度变化主要为聚集度变化%

图
M

不同极性环境下的
024'

!.

9

AM 024'.):.//&%&)-0$",%.-

1

因为
HI-2

与甘油的互溶性较差#甘油的加入使得

HI-2

分子自由活动的空间减小#分子间距离缩小%

当甘油的掺量大于
=%h

后#距离的不断缩小让本来

在溶液中分散活动的
HI-2

分子逐渐转移聚集&而

因为
HI-2

的
I&b

效应#在分子转向聚集的过程

中荧光强度会明显下降%在
&'9)

的研究中(

!%

)

#黏

度对有机荧光分子的影响也出现了
$

个明显的阶

段#并且在黏度为决定因素的阶段荧光强度呈现了

类似的增强趋势%在甘油掺量
$%h

处出现了荧光

强度降低的反常现象#其原因是焦油沥青中含有少

量电负性强的极性分子#可以与甘油形成氢键%随

着甘油的浓度增大#极性分子与甘油中的氧原子产

生了更充分的接触#形成氢键的过程中消耗了本应

该以光子形式对外释放的能量#从而使得整体荧光

出现了反常降低%荧光峰位置相近#在
!>G)A

附

近%因为极性与黏度组激发波长不同#在数值上有

所区别%

<<#

第
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图
H

不同黏度环境下的
024'

!.

9

AH 024'.):.//&%&)-N.'($'.-

1

在图
"

!

:

"部分#紫外可见光光谱曲线形状基本

重叠#在
$G%

$

$?%)A

处存在较宽的平台%随着甘

油浓度的提高#平台逐渐变窄#并且吸光边左移%甘

油的加入客观上对溶液存在稀释作用#使得溶液中

的
HI-2

浓度下降#颜色变淡%

IAI

7

4

变量

本小节研究选取了
#!

组
3

-

溶液#具体操作如

下$利用去离子水对酸碱溶液进行稀释#配置
3

-`

#

#

$

#

!

#

G

#

=

#

"

和
3

- >̀

#

?

#

#%

#

##

#

#$

#

#!

的溶液#并

用
3

-

计进行验证!精确到
%,#

"%将沥青材料以

%,$=

.

.

T

e#的浓度溶解于
0-a

中#将酸碱溶液与

0-a

以体积比
!K<

混合#通过磁力搅拌器搅拌至混

合均匀%

不同
3

-

环境的分析内容如图
<

所示#荧光光

谱是在
!<")A

激发下测量所得%由图
<

!

*

"*!

J

"可

知$

3

-

值在
#

$

##

中#

HI-2

荧光强度数值接近%

弱酸性环境下与弱碱性环境下的荧光强度类似#略

强于强酸性环境%荧光强度在
3

- <̀

处达到峰值%

图
O

不同
7

4

值环境下的
024'

!.

9

AO 024'.):.//&%&)-

7

4

而在强碱性环境!

3

-`#$

#

#!

"下#荧光强度会快速

下降
=%h

%在荧光波长方面#

3

-

值
#

$

##

波长处

在
GG%)A

附近#而强碱性环境下波长偏移到
G==

)A

%荧光强度的改变与有机分子中的酸性基团有

关%在酸性环境下酸性基团更容易质子化消耗能

量#从而降低荧光强度%在碱性环境下#

HI-2

分子

中的部分给电子官能团!例如羟基"发生解离形成离

子态%而羟基作为给电子基团#通过增加共轭电子

云密度可以降低激发能#从而增强荧光效应%在碱

性环境下脱去给电子基团后#分子荧光效率下降#整

体强度降低%

在图
<

!

:

"部分#与极性组和黏度组类似#

3

-

值

在
#

$

##

间的样品紫外可见光光谱重叠#在
$G%

$

$?%)A

处有宽平台%有所区分的是#在
3

- #̀$

#

#!

的强碱性组#吸光度曲线中右部分的吸光边有明显

右移%这是由于
$

组物质的带隙变小#物质对外吸

收光子能力变强#溶液颜色更深%

><#
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IAJ

最佳溶剂环境
024'

浓度响应方程

根据前
!

小节的研究结论#最佳溶剂环境确认

为
8XVO

*

0-a

*水*甘油体积比为
#K#K#K$

%后续

试验步骤如下$

%

选取焦油沥青*基质沥青*改性沥

青
!

种沥青材料#以
%,$=

*

%,=%

*

%,<=

*

#,%%

*

#,$=

*

#,=%

*

#,<=

*

$,%%

.

.

T

e#的浓度梯度溶解于
0-a

中#搅拌至溶解均匀&

&

加入
8XVO

#超声
$A()

并

用玻璃棒搅拌均匀#后加入去离子水#搅拌至无明显

分层&

'

加入相应比例的甘油成分#利于磁力搅拌器

搅拌!

$%A()

"至无分层现象#将溶液超声
=A()

&

(

用注射器过滤器滤去溶液中的少部分黑色颗粒#最

后获得棕黄色澄清溶液%

!

种沥青浓度梯度下的
HI-2

荧光表现如图
>

所示%图
>

!

*

"*!

:

"*!

9

"为荧光光谱图!激发光
!<"

)A

"&图
>

!

J

"*!

F

"*!

W

"为选取每组浓度梯度下的荧

光极值点绘制的荧光强度
;

沥青浓度关系%由图
>

!

*

"*!

J

"可以看出$浓度在
%,$=

$

#,<=

.

.

T

e#之间

时#焦油沥青中
HI-2

荧光强度与浓度表现出良好

的线性关系&而当浓度提高到
$,%%

.

.

T

e#时#荧光

强度出现反常的下降趋势%这是因为焦油沥青中具

有高
HI-2

含量#在浓度较高时发生了聚集#导致

荧光强度的下降%在荧光峰位置方面#焦油沥青中

HI-2

荧光峰位置稳定在
GG%)A

附近%

图
>

!

:

"*!

F

"中#基质沥青也展示出了类似的趋

势#在
%,$=

$

$,%%

.

.

T

e#的浓度区间下#

HI-2

荧

光强度与浓度都呈现了良好的线性关系#荧光峰位

置稳定在
G!<)A

附近%改性沥青则展示出比较反

常的特征#荧光强度与浓度仅在
%,$=

$

#,%%

.

.

T

e#的范围内呈线性相关%

VfV

改性剂!苯乙

烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段共聚物"的加入#使得

HI-2

荧光小分子更容易团聚在其周围#在浓度增

大后#与部分有机荧光分子互相吸引#消耗了本应该

以光子形式释放的能量#减弱了荧光强度%改性沥

青中#

HI-2

的荧光峰也出现在
G!<)A

附近%

!

种沥青部分浓度区间内的线性响应方程如下

+

#̀$$",c>%?

!

%-$=

#

,

#

#-<=

.

.

T

"#

!!

.

$

%̀-?#=<

!

焦油沥青 !

#

"

+

$̀!?,c<G

!

%-$=

#

,

#

$-%%

.

.

T

"#

!!

.

$

%̀-?>%>

!

基质沥青 !

$

"

+

!̀=$,c#!"

!

%-$=

#

,

#

#-%%

.

.

T

"#

!!

.

$

%̀-?=>=

!

VfV

改性沥青 !

!

"

根据本文第
$-$

节中的定量分析结果#该线性

响应方程可以进一步转化为以
HI-2

浓度为变量#

用于不同沥青中多环芳烃含量的判定方程

+

?̀-#d#%

G

,c>%?

!

!-!d#%

e!

#

,

#

!!

$-!d#%

e$

.

.

T

e#

"

!

焦油沥青 !

G

"

+

#̀-Gd#%

"

,c<G

!

G-!d#%

e=

#

,

#

!-Gd#%

eG

.

.

T

e#

"

!

基质沥青 !

=

"

+

G̀-<d#%

=

,c#!"

!

#-?d#%

eG

#

,

#

<-Gd#%

eG

.

.

T

e#

"

!

VfV

改性沥青 !

"

"

以沥青浓度为变量时#焦油沥青因为高
HI-2

含量#浓度对荧光强度的影响更显著#在识别方程中

则表现为斜率最高%以
HI-2

浓度为变量时#基质

沥青的响应方程斜率最高%因此不同种类的沥青材

料在荧光强度与
HI-2

浓度线性方程中存在较大

区别%然而对于确定的沥青材料#可以通过该关系

式估算
HI-2

含量%

图
?

展示了同等浓度下#

!

种沥青材料间的荧

光强度对比关系%图
?

!

*

"中#在
%-$=

$

#-%%

.

.

T

e#的浓度范围内#荧光强度与
HI-2

的含量呈

正相关#从大到小排序为$焦油沥青*改性沥青*基质

沥青%浓度范围超过
#-%%

.

.

T

e#以后#因为
VfV

改性剂的影响#同等浓度下基质沥青的荧光强度略

高于改性沥青%在
$-%%

.

.

T

e#处#焦油沥青因为

过高的
HI-2

浓度强度下降%

&N@

色度图是一种

表征物体颜色的方法#荧光光谱通过一定的计算转

化可以得到
&N@

坐标点(

!="!<

)

%

!

种沥青材料皆取

%-$=

.

.

T

e#的荧光数据绘制坐标点#具体位置如图

?

!

J

"所示%因为
!

种沥青材料的荧光峰位置较为接

近#计算所得的
&N@

坐标点集中于蓝色区#

!

种沥青

材料在外界激发光下都呈现蓝色的荧光%

试验表明#在
%-$=

$

#-%%

.

.

T

e#的范围内#

!

种沥青材料的荧光强度皆与
HI-2

含量呈现一种

正相关的趋势%超过该范围后#沥青材料中其他有

机物或自身过高的
HI-2

浓度会带来干扰#破坏正

相关关系%同等浓度下#

!

种沥青荧光颜色接近%

J

结
!

语

!

#

"研究了
!

种沥青材料的基础化学组分和荧

光特征$焦油沥青主要由含苯环的芳香烃组成#而基

质和改性沥青在测试温度下#主要成分以链烃为主%

通过外标法测得焦油沥青中的
#"

种
HI-2

总量占

比为
#,!Gh

#而基质和改性沥青中的
HI-2

含量仅

为
%,%#<h

和
%,%<Gh

%在荧光特征方面#焦油沥青

因为其高
HI-2

含量#具有典型的
I&b

特征#基质

和改性沥青则无明显特征%荧光量子效率与
HI-2

含量呈正相关%

!!

!

$

"研究并建立了最有利于沥青材料
HI-2

荧

?<#
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图
P

三种沥青材料在浓度梯度下的荧光光谱图及其分析图
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图
R

同浓度下
I

种沥青材料荧光现象对比

!.

9

AR *$3

7

,%.'$)$/!"#$%&'(&)(&0+&)$3&),$/8+%&&

2'

7

+,"-E,-&%.,"',--+&F,3&*$)(&)-%,-.$)

光表达的溶剂环境$不同极性溶剂对荧光强度存在

影响#

8XVO

和
0-a

有着最佳的荧光表现#但荧光

强度与极性未表现出明显相关性%荧光强度随甘油

体积增加呈先上升后下降的趋势#适当的甘油加入

会明显提升荧光强度#在
=%h

的体积分数处达到峰

值%除强碱环境外#荧光强度随
3

-

值变化无较大

波动#在
3

- <̀

处达到峰值%但是强碱环境会破坏

HI-2

中的发光基团#使其荧光快速下降#波长发生

偏移%最佳溶剂环境为
8XVO

*

0-a

*水*甘油的体

积比
#̀K#K#K$

%

!

!

"研究并解析了不同浓度和
HI-2

含量对沥

青材料荧光表现的影响规律$不同浓度下#

!

种沥青

材料中荧光强度与浓度都展示出良好的线性关系#

但不同沥青的组分构成导致该线性关系的适用浓度

范围存在区别%相同浓度下#不同沥青材料荧光强

度与它们的
HI-2

含量保持了正相关%对确定种

类的沥青材料#可以通过适用于该种类沥青的线性

关系式#依据荧光强度推算沥青材料中
HI-2

的含

量%若选取
$

组不同的沥青材料#在相同浓度下可

通过荧光强度的高低快速判定
HI-2

含量的相对

大小%

!

G

"本研究从原材料表征*溶剂环境选取*多来

源沥青材料和浓度梯度下荧光变化等方面开展了荧

光响应机制研究#为道路工程沥青材料
HI-2

的荧

光检测提供了理论支撑%然而#本研究仅能通过测

试数据推算特定沥青中的
HI-2

浓度#并未提出一

种可以完全摆脱仪器依赖的
HI-2

普适性荧光检

测方案%后续研究将强化这种不同
HI-2

含量带

来的荧光强度差异#实现设计一种安全*可靠*经济

的检测试剂#达到沥青材料中
HI-2

浓度检测的

目标%

%>#
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