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摘　要　利用Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ气体分析仪和定碳炉搭建起固定床燃烧反应试验平台，通过红外光谱分析技术定

量分析沥青及其胶浆在高升温速率条件下燃烧反应的有毒气态产物成分、及其释放规律。研究表明，在高升

温速率、近等温条件下，沥青及胶浆的燃烧过程可近似分为活泼挥发组分析出燃烧、二次挥发析出结合残炭

燃烧两个阶段，其主要气态产物为ＣＯ２，ＣＯ，ＮＯ，ＮＯ２及ＳＯ２。沥青材料中活泼挥发组分含量是影响燃烧

气态产物释放规律的关键因素之一，减少沥青材料中活泼挥发组分的含量可有效降低燃烧气态产物的生成、

尤其是ＣＯ的产生。
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引　言

　　沥青来源丰富、价格适中，同时具有良好的流变性、不

透水性和粘弹性特点，因此沥青作为粘结剂和基体前驱体被

广泛应用于路面［１３］、住用建筑［４］和复合材料制备［５，６］等领

域。然而，沥青是由碳、氢等元素组成的复杂高分子材料，

具有易燃的特性［７］。沥青燃烧释放不仅分解出氢、甲烷、苯

及烷烃类易燃气体，而且由于沥青中含有氮、硫等元素［８］，

还将产生ＮＯ、ＳＯ２、ＣＯ等危及人身安全的有毒烟气。这些

毒烟的危害甚至超过了火灾本身，资料表明，火灾中８５％的

人员死亡是由于吸入了有毒烟气［９］。因此，沥青材料的火灾

安全性被越来越多的国内外研究者所关注。

目前，国内外对于沥青材料的火灾安全性研究多集中于

通过添加各种阻燃剂降低沥青材料的可燃性和抑制烟气释放

方面［１０１２］，对沥青材料燃烧的机理、尤其是有毒烟气的释放

规律研究较少。Ｍｉｃｈｅｌｌｅ
［１３］通过对几种巴西产沥青的ＴＧ（热

重）ＤＴＡ（差示热分析）ＦＴＩＲ（傅里叶变换红外光谱）试验研

究了沥青的热特性，并结合动力学分析各种沥青样品的活化

能和热稳定性，发现沥青存在一个主要的热解阶段，大致从

２９０～５００℃，质量损失约８０％。但该试验在惰性气体（Ｎ２）

环境下进行，其反应气氛与火灾真实环境相去甚远，研究结

果尚不足以揭示沥青的燃烧机理。Ｘｕ
［１４，１５］采用ＴＧＦＴＩＲ联

用分析技术研究了沥青及其胶浆材料在空气气氛下的燃烧反

应过程，发现沥青及其胶浆的燃烧过程历经３个不同的阶

段，并详细分析了各反应阶段的气态产物、以及氢氧化镁阻

燃剂对沥青材料挥发组分释放的影响。但上述研究成果均为

低升温速率（≤１０℃·ｍｉｎ－１）条件下的燃烧反应试验所得，

而实际火灾场景中升温速率往往超过１００℃·ｍｉｎ－１（如隧道

火灾一般在５ｍｉｎ内最高温度即可达到１２００℃左右），显然，

已有研究的试验条件与实际情况存在较大差异。因此，有必

要进一步开展高升温速率条件下沥青材料的燃烧试验研究。

研究利用Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ气体分析仪和定碳炉搭建起固定

床燃烧反应试验平台，通过光谱分析技术定量分析沥青及其

胶浆在高升温速率条件下燃烧反应的有毒气态产物成分、及

其释放规律。这为揭示沥青材料的燃烧机理、定量评价火灾

过程中沥青材料的安全性、以及合理选择阻燃剂等提供了理

论参考依据。



１　实验部分

１１　样品

试验样品为道路工程中常用的ＳＢＳ沥青（Ａ１）、阻燃沥

青（Ａ２）和阻燃改性沥青（Ａ３）及其所制备的沥青胶浆（ＡＭ１，

ＡＭ２，ＡＭ３），六种试样的工业分析和元素分析值见表１。

１２　仪器设备

固定床燃烧反应试验平台如图１所示。试验时将约

０．５ｇ的沥青样品均匀铺放在扁长形的瓷舟内，置于高温定

碳炉内径为２５ｍｍ的透明石英玻璃管式反应器的高温段，

通过管式炉将样品从３００℃快速加热到８００℃，平均升温速

率约为１２０℃·ｍｉｎ－１，然后在８００℃下保持恒温直到反应

结束（以测量到尾气中ＣＯ２和ＣＯ的浓度均接近反应前为标

准）。反应气氛为空气，其流量设定为０．６和１．０Ｌ·ｍｉｎ－１，

通过质量流量计控制，然后通入石英玻璃管。燃烧气态产物

通过干燥试管干燥、除灰后，通入ＲｏｓｅｍｏｕｎｔＮＧＡ２０００分

析仪。
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　　红外光谱法主要利用特征吸收谱带的频率和位移，确定

分子的化学结构推断分子的化学结构，同时根据特征吸收谱

带强度的改变，对混合物和化合物进行定量分析。Ｒｏｓｅ

ｍｏｕｎｔＮＧＡ２０００烟气分析仪采用傅里叶变换红外原理，能

同时定性、定量分析八种无机气体组分，其中的傅里叶红外

分析模块通过选择那些比较孤立、受干扰较少的吸收峰进行

分析，能够灵敏地反映各组分浓度变化并较好地遵守朗伯

比尔定律，其分析流程如图２所示。
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２　结果与分析

２１　沥青燃烧产物分析

沥青燃烧是一个放热、分解的物理化学过程。试验结果

显示，沥青及沥青胶浆的主要燃烧气态产物有ＣＯ２，ＣＯ，

ＮＯ，ＮＯ２以及ＳＯ２。以ＳＢＳ沥青及其胶浆为例，典型的燃烧

气态产物随反应进程的浓度变化曲线如图３所示。从图３可

以看到，无论是ＳＢＳ沥青还是其胶浆，样品中含碳成分的主

要气态燃烧产物除了ＣＯ２外还有一定量的ＣＯ，说明样品燃

烧不完全。同时，在整个试验过程中，可以观察到各样品在

燃烧反应过程中均有大量的黑烟产生，燃烧后反应器出口端

以及排气管道内壁都附着有黑色的油状物质，说明在加热以

及燃烧过程中，部分重质热解产物以及热解过程中所产生的

炭黑来不及燃烧就被载气带走并在低温区凝结或者沉积下

来，从而降低了样品的燃烬率。

　　从浓度曲线可以看出，随着样品开始着火燃烧，ＣＯ，

ＮＯ和ＣＯ２气体迅速释出并先后在短时间内达到最大浓度；

随后ＮＯ２和ＳＯ２气体开始释出，相比前三种气体，后者的释

放时间延后了大概３０～４０ｓ，其原因为ＮＯ２ 和ＳＯ２ 的只有

在较高温度下才会产生，着火初期样品温度较低，因此不会

产生ＮＯ２和ＳＯ２气体，随着燃烧反应的进行，当样品被加热

到一定温度后才逐渐产生了ＮＯ２和ＳＯ２。分析结果可知，沥

青以及沥青胶浆着火燃烧后，在各主要产气中ＣＯ能够很快

释放出来并率先达到最大浓度，因此，可以ＣＯ作为表征沥

青及其胶浆开始着火燃烧的指标之一。

如图３（ａ）所示，沥青燃烧的ＣＯ２浓度曲线大致呈现出

两个峰，分别对应沥青燃烧过程的两个阶段，即为活泼挥发

组分析出燃烧阶段和二次挥发组分析出结合残炭燃烧阶段，

与热重实验的结论一致［１６］。而沥青胶浆的燃烧过程与热重

实验结果相比并没有明显地分化成活泼挥发组分析出燃烧、

二次挥发组分析出燃烧以及残炭燃烧三个阶段，从ＣＯ２浓度

曲线明显呈现出双峰结构来看，如图３（ｂ）所示，在高升温速

率下沥青胶浆的二次挥发组分析出燃烧过程与残炭燃烧过程
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合二为一，这类似于沥青的燃烧过程。同时，从ＣＯ浓度曲

线上可以看出，无论是沥青还是其胶浆材料，在活泼挥发组

分析出燃烧阶段，由于活泼挥发组分的析出燃烧速率很快，

因此造成短时间内供氧量不足，从而产生了大量的ＣＯ；而

经过前期活泼挥发组分析出燃烧之后，由于二次挥发组分的

析出与残炭燃烧速率相对较慢，因此耗氧速率相对前期有所

下降，氧量相对充足，因此在后期的燃烧过程中不再有ＣＯ

产生。可见，ＣＯ主要在活泼挥发组分析出燃烧阶段产生。
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　　在沥青及其胶浆的燃烧过程中有较大浓度的含碳、含氮

以及含硫有害气体产生，各主要气态产物的总摩尔产量占比

如表２所示。由表可以看出，无论是沥青还是沥青胶浆，燃

烧气态产物中含碳污染物的总摩尔产量占比均达到９８％以

上，其中ＣＯ２占比达到８５％以上。沥青胶浆的ＣＯ摩尔产量

比明显小于沥青，这主要是因为沥青胶浆的活泼挥发组分含

量相对沥青要低得多，因此其缺氧燃烧阶段所产生的ＣＯ量

相对要少一些。但阻燃改性沥青及其胶浆的ＣＯ量特别高。

摩尔占比排第三的为ＳＯ２，随后是ＮＯ，占比最少的为ＮＯ２。

２２　燃烧气态污染物的释放规律

由于活泼挥发组分燃烧阶段供氧量不足以及重质挥发组

分和炭黑因被载气带走从而来不及燃烧等原因，样品的燃烬

率很难达到１００％。燃烬率以样品中碳元素完全转换为ＣＯ２

的百分比来定义，显然从碳元素平衡的角度来看燃烬率越

低，则产生ＣＯ和炭黑所占比例越高。各样品的燃烬率如图

４所示。可以看出，沥青胶浆的燃烬率要普遍高于沥青，从

前面各主要气态污染物排放总量的摩尔占比分析可知，这主

要是因为胶浆的活泼挥发组分含量较低所致。此外，从图４

还可以看出，阻燃改性沥青及其胶浆比其他沥青及其胶浆的

燃烬率要低。

犜犪犫犾犲２　犕狅犾犪狉狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳犿犪犼狅狉犵犪狊犲狅狌狊

狆狉狅犱狌犮狋狊犳狉狅犿犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

Ｓａｍｐｌｅ ＣＯ２／％ ＣＯ／％ ＮＯ／％ ＮＯ２／％ ＳＯ２／％

Ａ１ ８５．３２ １２．６６ ０．５５ ０．３７ １．０９

Ａ２ ８１．６３ １５．５１ ０．４３ ０．６４ １．７９

Ａ３ ８６．４５ １１．１６ ０．４６ ０．５１ １．４３

ＡＭ１ ８９．４０ ９．６６ ０．５２ ０．２０ ０．２１

ＡＭ２ ８６．６０ １１．５２ ０．２９ ０．３６ １．２３

ＡＭ３ ９１．０４ ７．８７ ０．３８ ０．２１ ０．５１

犉犻犵４　犅狌狉狀狅狌狋狉犪狋犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

　　各试样燃烧气态产物的单位排放量如图５所示。可以看

到，总体上，各沥青的ＣＯ２单位排放量要略高于沥青胶浆，

阻燃改性沥青及其胶浆的ＣＯ２ 单位排放量要略低于其他类

沥青和胶浆。尽管各试样的初始质量相近，但各沥青胶浆的

ＣＯ单位排放量要比相应沥青低一半左右，这与前面的分析

结果相符。ＳＯ２的排放量主要取决于样品的含硫量，由工业

分析结果可知，沥青的含硫量一般比相应胶浆高２～９倍，因

此单位沥青的ＳＯ２排放量要远高于相应的胶浆。考虑到试验

的燃烧温度低于１５００℃，燃烧过程中所产生的ＮＯ主要为

燃料型ＮＯ，即ＮＯ中的氮主要来自于样品中的氮元素，因

此其排放量主要受样品含氮量和氛围中氧量以及ＮＯ转换为

ＮＯ２反应速率的影响。总体上，各沥青的ＮＯ单位排放量比

相应的胶浆高将近一倍。从ＮＯ２的排放情况来看，单位沥青

的ＮＯ２排放量几乎为相应胶浆的３倍左右，这主要是因为

ＮＯ２的生成对温度比较敏感。由于沥青的热值远高于相应的

胶浆，因此，尽管其燃尽程度不及胶浆，但总体上的燃烧放

热仍高于胶浆，从而令试验过程中沥青样品的实际温度要大
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大高于胶浆，因此造成ＮＯ２生成量增大。

犉犻犵５　犈犿犻狊狊犻狅狀犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犵犪狊犲狅狌狊犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

　　图６为各试样燃烧气态产物的最大释放速率狏ｍａｘ。可以

看出，对于燃烧过程中产生的ＣＯ２，ＣＯ，ＳＯ２，ＮＯ和ＮＯ２

这五种主要气态污染物，沥青燃烧所产生的最大释放速率均

高于相应的胶浆。对比图３可以看到，燃烧气态产物中ＣＯ，

ＣＯ２及ＮＯ的浓度峰值均对应于活泼挥发分析出燃烧阶段的

最大燃烧速率，而ＳＯ２、ＮＯ２的最大浓度峰也位于该燃烧阶

段内，因此在供氧量相同情况下活泼挥发组分的含量对各气

体的最大释放速率有决定性作用。此外，由前面各气态污染

物单位排放量的分析可知，样品的含硫、含氮量以及热值等

因素都对ＳＯ２、ＮＯ和ＮＯ２的排放有极其重要的影响。一般，

含硫量越高，可能的最大ＳＯ２释放速率越大；含氮量越高，

可能的最大ＮＯ释放速率越大；热值越高，可能的ＮＯ２释放

速率越大，但同时由于ＮＯ转换为ＮＯ２的速率变大使得ＮＯ

的释放速率会有一定程度的下降。由于沥青类的活泼挥发组

分含量比较高，而且含硫量、热值等都高于胶浆类，因此综

合以上各种影响因素，沥青燃烧的气态污染物的最大释放速

率均高于相应的胶浆。在沥青类试样中，阻燃改性沥青的

ＣＯ，ＳＯ２及ＮＯ２最大释放速率比其他两种沥青要高一倍左

右，而ＮＯ的最大释放速率则要低一半左右，但ＣＯ２的最大

释放速率与其他两种沥青相比却没有明显的差别，同时从图

５来看，其各气体释放总量与其他两种沥青也没有较大的差

别。造成这一现象的原因可能是样品在瓷舟内没有均匀展

开、团聚成团。这样在着火燃烧初期，样品所在的局部范围

内形成较为强烈的缺氧气氛，从而使ＣＯ瞬间最大释放速率

加大，同时也因团聚体散热面相对较小，从而在短时间内样

品能够被燃烧放热以及外部热源辐射加热到相当高的温度，

因此造成ＳＯ２和ＮＯ２的产生速率加大，这也就意味着在短

时间内ＮＯ转换为ＮＯ２的速率加大，因此ＮＯ浓度反而随之

减少。

犉犻犵６　犕犪狓狉犲犾犲犪狊犲狉犪狋犲狅犳犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

犵犪狊犲狅狌狊狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

犜犪犫犾犲３　犕犲犪狀狉犲犾犲犪狊犲狉犪狋犲狅犳犵犪狊犲狅狌狊犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｅａｎｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ／（ｍｏｌ·ｓ－１·ｇ－１）

ＣＯ２ ＣＯ ＮＯ ＮＯ２ ＳＯ２

Ａ１ ４．３１４Ｅ０５５．２７１Ｅ０６２．３７０Ｅ０７１．４３０Ｅ０７４．６９０Ｅ０７

Ａ２ ４．６７９Ｅ０５４．７６２Ｅ０６２．６５０Ｅ０７１．５１９Ｅ０７４．２７２Ｅ０７

Ａ３ ４．２１９Ｅ０５３．５３１Ｅ０６１．６２１Ｅ０７１．３２５Ｅ０７３．８０８Ｅ０７

ＡＭ１ ２．８６０Ｅ０５３．０９２Ｅ０６１．８６０Ｅ０７４．７７７Ｅ０８５．６７６Ｅ０８

ＡＭ２ １．７４４Ｅ０５２．３２０Ｅ０６７．５８０Ｅ０８６．５４２Ｅ０８２．６７３Ｅ０７

ＡＭ３ ２．４３５Ｅ０５２．５８２Ｅ０６１．２４５Ｅ０７４．４９８Ｅ０８１．３２６Ｅ０７

　　各试样气态燃烧产物的平均释放速率如表３所示。整体

来看，气态燃烧产物的平均释放速率与其单位排放量的分布

规律具有相当高的一致性，无论是何种气态产物，沥青类样
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品在燃烧过程中的平均释放速率均高于相应的沥青胶浆。由

于ＣＯ２和ＣＯ的单位排放量相对数量级比较大，在沥青及沥

青胶浆的燃烧过程中，ＣＯ２和ＣＯ的平均释放速率要比ＮＯ、

ＮＯ２及ＳＯ２等高１～２个数量级。

２３　空气流量对燃烧气态产物释放的影响

表４列出了改性沥青胶浆分别在空气流量为０．６和１．０

Ｌ·ｍｉｎ－１时燃烧产物的主要参数。可以看出，随着空气流量

的增大，更多的重质热解产物及炭黑在燃烧完毕之前被带走

从而造成化学不完全燃烧损失增大，因此样品的燃烬率大为

降低，并使ＣＯ２，ＣＯ，ＮＯ的单位释放量、最大释放速率及

平均释放速率均随之降低。从碳平衡的角度来看，烟气中炭

黑的排放量会随之增加。但另一方面，由于外加热源的存在

弱化了空气流量变化对样品温度的影响，同时供氧量的相对

增加令燃烧过程中的氧化性气氛加强，因此从整体来看增大

空气流量有利于ＮＯ２和ＳＯ２的产生，从而使ＮＯ２和ＳＯ２的

各项参数增加。同时，由于ＮＯ２的产生加剧了ＮＯ的消耗，

相比之下ＮＯ各参数受空气流量变化的影响比ＣＯ２和ＣＯ更

明显。

犜犪犫犾犲４　犕犪犻狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀犵犪狊犲狅狌狊狆狉狅犱狌犮狋狊狌狀犱犲狉狏犪狉犻狅狌狊犪犻狉犳犾狅狑狊

Ａｉｒｆｌｏｗ
／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｂｕｒｎｏｕｔ

ｒａｔｅ／％
Ｇａｓｅｏｕｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／（ｍｏｌ·ｇ－１）

Ｍａｘｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ
／（ｍｏｌ·ｓ－１·ｇ－１）

Ｍｅａｎｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ
／（ｍｏｌ·ｓ－１·ｇ－１）

０．６ ５８．８２

ＣＯ２ ８．２９Ｅ０３ ９．０５Ｅ０５ ２．８６Ｅ０５

ＣＯ ８．９７Ｅ０４ ８．８８Ｅ０６ ３．０９Ｅ０６

ＮＯ ４．８４Ｅ０５ ５．７１Ｅ０７ １．８６Ｅ０７

ＮＯ２ １．８２Ｅ０５ １．１９Ｅ０７ ４．７８Ｅ０８

ＳＯ２ １．９９Ｅ０５ １．５０Ｅ０７ ５．６８Ｅ０８

１．０ １６．４６

ＣＯ２ ２．３２Ｅ０３ ２．１９Ｅ０５ １．０１Ｅ０５

ＣＯ ５．３９Ｅ０４ ７．８５Ｅ０６ ２．７０Ｅ０６

ＮＯ ８．８７Ｅ０６ １．２０Ｅ０７ ４．６７Ｅ０８

ＮＯ２ １．８１Ｅ０５ ２．０１Ｅ０７ ６．９８Ｅ０８

ＳＯ２ ４．２２Ｅ０５ ６．１３Ｅ０７ １．６９Ｅ０７

３　结　论

　　（１）固定床燃烧试验表明，沥青及其胶浆燃烧的主要气

态产物为ＣＯ２，ＣＯ，ＮＯ，ＮＯ２及ＳＯ２。其中，含碳污染物的

摩尔占比达９８％以上，其中ＣＯ２占绝大多数（均超过８１％），

其次是ＣＯ，ＳＯ２的摩尔占比排第三，ＮＯ次之，ＮＯ２最少。

（２）在高升温速率、近等温条件下，沥青及胶浆的燃烧

过程可近似分为活泼挥发组分析出燃烧、二次挥发析出结合

残炭燃烧２个阶段。初始阶段，ＣＯ，ＮＯ和ＣＯ２气体最先释

放出并在短时间内迅速达到最大浓度；燃烧到一定温度时，

ＮＯ２和ＳＯ２才开始产生。可以ＣＯ作为表征沥青及其胶浆着

火的指标之一。

（３）活泼挥发组分含量对沥青及其胶浆燃烧反应的燃烬

率、气态产物释放量、释放速率等具有显著的影响。减少沥

青材料中活泼挥发组分的含量可有效降低燃烧气态产物的生

成、尤其是ＣＯ的产生。

（４）试验结果表明，沥青材料燃烧气态产物中ＳＯ２的释

放量主要取决于试样的含硫量；而ＮＯ的排放量则主要受样

品含氮量、氛围中的含氧量、以及ＮＯ转换为ＮＯ２反应速率

的综合影响；而ＮＯ２的生成则主要受温度的控制。

（５）空气流量对沥青及其胶浆燃烧气态产物的释放规律

也有较大影响。随着空气流量的增大，ＣＯ２，ＣＯ和ＮＯ的单

位释放量、最大和平均释放速率均下降，ＮＯ２以及ＳＯ２的各

项参数上升；燃烧产物中碳黑的排放量将随之增加。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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敬告读者———《光谱学与光谱分析》已全文上网

　　从２００８年第７期开始在《光谱学与光谱分析》网站（ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）“在线期刊”栏内

发布《光谱学与光谱分析》期刊全文，读者可方便地免费下载摘要和ＰＤＦ全文，欢迎浏览、检

索本刊当期的全部内容；并陆续刊出自２００４年以后出版的各期摘要和ＰＤＦ全文内容。２００９
年起《光谱学与光谱分析》每期出版日期改为每月１日。
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