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级石油基质沥青进行不同老化温度下热氧老化试验和
+!o

下热光氧耦合老

化试验!采用傅里叶红外光谱"

gTÛ

#的衰减全反射法"

$T̂

#对沥青老化前后官能团指数的变化

进行分析%结果表明!羰基指数
G@

和亚砜基指数
P@

能很好地表征沥青老化过程中微观结构的变

化!并可从微观层面准确量化沥青的老化程度%

关键词!公路$沥青$老化程度$傅里叶红外光谱"
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沥青混合料在日照%雨水%环境温度与氧气等共

同作用下产生老化是导致沥青路面损坏的重要原

因"早期沥青路面的老化大多通过沥青与沥青混合

料的宏观性能来表征!而沥青的化学成分非常复杂!

沥青老化的本质是沥青微观层面的物质结构发生变

化!只有通过微观分析才能准确把握沥青老化的本

质!也只有这样才能获得更准确%快捷的沥青老化评

价方法"目前常采用傅里叶红外光谱#

gTÛ

$观测

沥青微观结构的变化!并采用特征吸收峰的峰面积

对沥青红外光谱数据进行分析"金鸣林等利用
gTe

Û

对比分析韩国
+!

*沥青在热氧老化前后的官能

团变化!发现羰基吸收峰面积随着老化时间和老化

温度的增加而增大!亚砜基吸收峰面积的变化不明

显"
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等通过
gTÛ

分

析了改性沥青路面旧料中沥青的化学成分"宋家乐

等发现沥青的羰基指数
G@

和亚砜基指数
P@

随老

化时间的延长而增大"大多数研究停留于沥青老化

过程中红外光谱特征峰的变化!缺乏对特征峰面积

变化值与老化温度%老化时间关系的定量分析'老化

条件多集中在热氧老化模拟!对光氧老化与热光氧

耦合老化的研究较少"该文针对
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级石油基质

沥青进行不同老化温度#

+!

%
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和
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$下

热氧老化试验和
+!o

下热光氧耦合老化试验!采用

gTÛ

的衰减全反射法#

$T̂

$对沥青老化前后官能

团指数的变化进行量化分析!提出基质沥青老化微

观结构特性表征指标和分析方法"

!
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基质沥青老化试验方案与分析方法

!#!

!

沥青原材料

试验选用
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级道路石油沥青!其主要技术

指标见表
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级石油基质沥青的性能指标

项目 测试结果
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老化试验方案

!("(!

!

试验参数确定

#

)

$热氧老化"夏季高温时沥青路面表面温度

达
/!

!

+!o

"考虑沥青路面极端气候情况!同时便

于室内试验设备控制和老化试验时间控制!将
+!o

作为沥青老化的基本控制温度"用于沥青长期老化

评价的压力老化容器#

7$G

$加速老化试验采用的

老化控制温度为
)!!o

!模拟短期老化的薄膜烘箱

老化试验#

Tg\T

$和旋转薄膜烘箱老化试验#

T̂e

g\T

$采用的老化控制温度为
)'*o

"为保证整个

老化试验温度变化具有良好的梯度!增加
)*/o

控

制温度!
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也是基质沥青的储存温度!具有一定
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工程意义"综上!室内沥青热氧老化拟定的控制温

度为
+!

%

)!!

%

)*/

和
)'*o

!涵盖基质沥青从低温到

高温的范围!具有良好的温度梯度和代表性"
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$热光氧耦合老化"采用自主研制的紫外老

化系统!以大功率高压汞灯作为紫外光源!辐射光谱

为
-.!
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!紫外辐射强度为
!
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老化温度为
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!

)+!o

!实现不同老化方式编程时

序分段控制和时序循环控制"考虑试验样品量和老

化时间!将热光氧耦合老化条件设定为紫外辐射强

度
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%老化温度
+!o

"
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老化模拟试验方案

在室内进行沥青老化模拟试验时!为模拟沥青

路面施工过程的老化!所有沥青老化试样均先用

T̂g\T

方法#
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!
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$进行短期老化!将
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下沥青热氧老化时间划分为
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和
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个梯度"考虑到中国南方大部分地区一年的紫外

辐射强度在
)*/BZ

(
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-左右!按每天老化
-*=

%紫

外辐射强度
)!!6
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-计算!相当于室内模拟老化

时间为
)/(+<

左右"因此!热光氧耦合老化按
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!分
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个梯度#见表
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室内基质沥青老化模拟试验方案

组别 温度(
o

老化方式 老化时间
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A1BC

分析方法

$T̂

法制样简单且不破坏样品!也不会因样品

被挤压或研磨而引起微观形貌改变"
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分析采

用红外光谱的金刚石附件对老化沥青进行
$T̂

扫

描!光谱范围
"!!!

!

'/!_2
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!扫描次数
*-

次"

红外光谱采用
\BFU#

软件进行分析!依据

H>>AeSI2P>AR

定律!将试验所得沥青红外光谱图转

换为以吸光度为纵坐标%波数为横坐标的二维图!通

过积分法计算各特征峰的面积"为定量表征基质沥

青老化过程中化学结构的变化!参考
SI29JRI

Y

J>Z(

等提出的分析方法!通过红外光谱特定波数段与全

部特定波数的面积比计算得到官能团指数!并根据

官能团指数的变化比较老化前后沥青化学结构的变

化"选用羰基指数
G@

和亚砜基指数
P@

定量表征

基质沥青老化过程中官能团的演变!公式如下&
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基质沥青老化试验结果分析

"#!

!

红外光谱图分析

为分析基质沥青在不同老化温度下官能团的变

化!对老化沥青的官能团归属进行判断"基质沥青

在不同热氧老化条件下的红外光谱见图
)

!

"

"从

图
)

!
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可看出&
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,)处的吸收峰呈单峰

且宽状分布!判定为
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键的伸缩振动峰'
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与
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,)之间的吸收峰是芳香族的伸缩

振动'

*

$

-C-!_2

,)为甲基-

#0

*

-的伸缩振动吸

收峰!

-./)_2

,)为亚甲基-

#0

-

-伸缩振动吸收

峰!其中亚甲基-

#0

-

-的吸收最强'

"

$

)+!!_2
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处的吸收峰归属于羰基
#N\

官能团的振动'

/

$

)/C._2

,)处的吸收峰是由非对称取代苯环呼吸振

动引起的'

'

$
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及
)*+'_2

,)处的
-

个强吸收

峰是由
#

-

#0

*

的不对称键与-

#0

-

-的对称键的

伸缩振动引起的'

+

$

)!*!_2

,)处的强吸收峰归属

于亚砜基
8N\

官能团的振动'

.

$

.!C
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,)是

表示芳香族外面的吸收频率!说明该沥青中含有芳

香族类'

C

$

+--_2

,)处的吸收峰是烷基弯曲振动的

结果!根据其吸收峰位置可确定烷基-#

#0

-

$
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-中
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大于
"

'

)!

$
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,)处也有明显的吸收峰!表示

有
3N-

的烷烃存在"综上!推测
+!

*

$

级石油基

质沥青主要由环烷烃%烷烃%芳香烃及杂原子衍生物

构成"
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热氧老化温度下基质沥青的红外光谱
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图
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!
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热氧老化温度下基质沥青的红外光谱

图
$

!
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热氧老化温度下基质沥青的红外光谱

图
%

!
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热氧老化温度下基质沥青的红外光谱

从图
)

!

"

还可以看出&

)

$基质沥青经过不同

温度和时间的热氧老化后!其特征吸收峰位置与短

期老化的基本一致"

-

$

)+!!_2

,)处的羰基吸收

峰随老化温度和老化时间的增加从无到有愈发明

显"

*

$

)!*!_2

,)处的亚砜基吸收峰增幅较有限!

但仍在缓慢增加'而在
)'*o

热氧老化条件下!老化

-"=

的亚砜基吸收峰小于老化
).=

的!表现为先增

大后减小!表明沥青中硫元素的浓度已达不到继续

发生氧化反应的条件"

+!o

热氧老化和热光氧耦合老化下基质沥青

的红外光谱见图
/

"从图
/

可看出&

-

种老化条件下

沥青红外光谱特征峰的位置大致相同!但热光氧耦

合老化表现出更强的羰基吸收峰#

)+!!_2

,)处$!

说明基质沥青在热光氧耦合条件下的氧化程度比相

同温度热氧条件下更强烈!即老化程度更大"

"#"

!

官能团指数分析

根据不同老化条件下红外光谱的分析结果!采

图
&

!

热氧和热光氧耦合条件下红外光谱图对比

用式#

)

$

!

#

*

$计算
G@

和
P@

!结果见表
*

"从表
*

可看出&各老化条件下基质沥青的老化程度随着老

化时间的延长而加深!

G@

和
P@

也持续增大!表明这

-

个指标能反映基质沥青的老化程度"

表
$

!

不同老化条件下基质沥青的
(-

和
.-

变化

老化条件 老化时间 羰基指数
G@

亚砜基指数
P@

原样
! !(!!!! !(!!/'
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#
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$

./2;J !(!!). !(!)/'

T̂g\TO+!o

热光氧耦合老化
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)'< !(!!.) !(!)/+

T̂g\TO+!o

热氧老化

+< !(!!"' !(!)/'

)/< !(!!'! !(!)'+

--< !(!!'+ !(!).!

T̂g\TO)!!o

热氧老化

/< !(!!+C !(!)'!

)!< !(!)*+ !(!)'"

)/< !(!)+! !(!)++

T̂g\TO)*/o

热氧老化

-< !(!)"" !(!)--

'< !(!-!) !(!-*"

)!< !(!-"* !(!*-'

T̂g\TO)'*o

热氧老化
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!

不同老化条件下羰基指数
G@

分析

各热氧老化温度下基质沥青的
G@

随老化时间

的变化见图
'

"从图
'

可看出&

)

$不同老化温度下

G@

指标随着老化时间的延长逐渐增加"这是由于

羰基是沥青中的碳链断裂#即
#N#

键断裂$引发氧

化反应而生成的!只要有足够高的温度作为反应条

件!沥青中的
#N#

就会一直发生氧化反应直至反

应完全!而沥青中存在大量
#N#

键!沥青的氧化老

化又是一个十分漫长的过程!因而羰基浓度随着沥

)'!
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青老化的进行持续增长"

-

$不同老化温度下
G@

指

标的增长速率随着老化时间的延长逐渐降低"分析

其原因!一是
#N#

键的浓度随着老化时间的增加

而降低!导致反应速率逐渐降低'二是沥青老化是氧

气由表面向内逐渐扩散的过程!表层沥青生成的氧

化产物随着老化时间的增加而增多!使进入内部沥

青并与之反应的氧浓度越来越低!导致反应速率降

低"

*

$随着老化温度的升高!

G@

增大到某一数值

所需时间越短!如
+!o

的低温热氧老化下老化
--<

的
G@

指标不及
)!! o

下老化
/<

的
G@

指标!在

)!!o

热氧老化下老化
)!<

的
G@

不及
)*/o

下老

化
-<

的
G@

指标"表明老化温度对沥青的老化影

响非常显著!在低温热氧老化下
G@

增长缓慢'随着

温度的升高!沥青的老化速率成倍增长"

图
*

!

不同热氧老化温度下
(-

随老化时间的变化

!!

+!o

热光氧耦合条件下基质沥青的
G@

随老化

时间的变化见图
+

"从图
+

可看出&

)

$

G@

随着老化

时间的延长而增加!但其增长速率逐渐降低!与热氧

老化规律类似"

-

$

+!o

热光氧耦合条件下基质沥

青的
G@

随老化时间的变化曲线呈现指数函数特

征!拟合方程的相关性系数
C

-高达
!(CC+

!说明
G@

能很好地表征热光氧耦合条件下沥青的老化程度"

对比
+!o

热氧老化和热光氧耦合老化!基质沥

图
+

!

热光氧耦合条件下
(-

随老化时间的变化

青的羰基指数
G@

随老化时间的变化见图
.

"从图

.

可看出&热光氧耦合老化初期沥青的老化速率较

大!但随老化时间的增加!沥青的老化速率逐渐变

缓!并趋向于同条件的热氧老化速率"这是因为热

光氧耦合老化的作用机理不同于热氧老化!它是一

个由外向内逐渐渗透的老化过程!处于沥青膜外侧

近光源的表层沥青受到热光氧耦合老化作用!而处

在一定深度的沥青难以受到紫外线的影响"因此!

耦合老化的作用效果随沥青膜深度的增加逐渐衰

图
,

!

热氧和热光氧耦合条件下的
7B

对比

-' !!!!!

公
!

路
!

与
!

汽
!
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!!!!!!!!!
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年
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月
!



减!表层沥青达到一定老化程度后!阻碍了紫外光对

更深层次沥青的影响!此时其主要进行热氧老化乃

至绝氧热老化!即老化中后期转为以热氧老化为主"

"("("

!

不同老化条件下亚砜基指数
P@

分析

各热氧老化温度下基质沥青的
P@

随老化时间

的变化见图
C

"从图
C

可看出&

)

$

P@

在老化初期增

速较大!而达到某一拐点后逐渐趋于稳定!但仍有小

幅增长"这是因为沥青中的硫比碳具有更强的反应

活性!亚砜基总是先于羰基反应"

-

$在
)'*o

热氧

老化过程中!以短期老化为起点!

P@

未见明显增长!

反而低于短期老化沥青的
P@

!表明沥青的氧化反应

进行到一定程度时!高温对亚砜基的增长会起较大

的抑制作用!由于沥青中的
8N\

键在高温下易于

分解!且远大于硫氧化生成
8N\

键的数量!亚砜基

的浓度不增反减"

*

$在
)*/o

热氧条件下!老化初

期
P@

的变化与
)'*o

一致!但随着老化时间的延

续大幅增长!老化过程中生成的
8N\

键总量远大

于其分解的数量!即基质沥青中的硫在
)*/o

热氧

条件下更易被氧化"

"

$在
+!

和
)!! o

热氧条件

下!

P@

在达到拐点后增速骤降!而后数值缓慢增加!

说明沥青中的硫在低温热氧老化下的氧化程度较

低!

8N\

键的分解程度也较小"

图
.

!

不同热氧老化温度下
.-

随老化时间的变化

!!

+!o

热光氧耦合条件下基质沥青的
P@

随老化

时间的变化见图
)!

"从图
)!

可看出&

P@

的变化规

律与
+!o

热氧老化大致相同!但到达拐点后呈下降

趋势!而后缓慢增加"说明热光氧耦合作用在一定

程度上对基质沥青中亚砜基的增长起抑制作用!即

图
!)

!

热光氧耦合条件下
.-

随老化时间的变化

促进
8N\

键的分解"

$

!

结论

#

)

$采用
gTÛ

技术能对不同老化条件下基质

沥青的老化特征进行分析!基于
gTÛ

红外光谱图

计算获得的羰基指数
G@

和亚砜基指数
P@

均能很

好地表征基质沥青老化过程中微观结构的变化!能

从微观层面揭示其老化机理"

#

-

$在热氧和热光氧耦合老化条件下!基质沥

青的
G@

随着老化温度的升高和老化时间的延长不

断增大!但增长速率均逐渐减小"对于热光氧耦合

老化!初期紫外线对老化的影响较大!由于表层沥青

老化生成物阻碍了紫外线对更深层次沥青的照射!

*'!

-!-)

年 第
'

期 袁朝圣!等&基于
gTÛ

的基质沥青老化特性微观分析
!



后期则以热氧老化为主"

#

*

$基质沥青在整个老化过程中都伴有
8N\

键的生成与分解"随着老化温度的升高!沥青中
8

N\

键的分解程度逐渐增大!硫的氧化程度先增大

后减小!而紫外线会促进
8N\

键的分解"
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