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摘要!沥青老化是沥青路面松散破坏的主要原因之一%沥青老化是一个极其复杂的物理和化
学变化过程!傅里叶红外光谱分析法"
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$可分析沥青老化前后的特征官能团变化!定性或定量
分析沥青的老化程度%文中综述

_20b

技术应用于沥青老化研究的进展!重点研究
'

种不同老化
方式下基质沥青的红外光谱变化特征!分析

_20b

技术应用的局限性%
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在热(氧(光(水等环境因素和汽车荷载作用下$

沥青会发生一系列物理(化学反应!如挥发(氧化(分
解和聚合等"而变硬变脆$这种不可逆转的变化称为
沥青老化%沥青的化学成分非常复杂$分析老化过
程中沥青化学成分和微观结构的变化较困难$以沥
青三大指标!针入度(延度(软化点"(复数模量等宏
观指标来评价沥青的老化性能$难以揭示沥青微观
层面的物质结构变化$只有通过微观分析才能揭示
沥青老化的本质$为老化沥青路面的再生提供更准
确的基础信息和参数%用于沥青老化研究的微观分
析手段主要有原子力显微镜技术!

*_D

"(凝胶渗透
色谱技术!

1E4

"(傅里叶变化红外光谱技术!

_20b
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等%

*_D

技术能以纳米级的分辨率获得沥青表面
的微观形貌及微观相组成信息$但目前对沥青微观
相结构的形成机制及微观老化行为的研究尚处于探
索阶段%

1E4

技术可获得沥青老化前后分子量分
布及其变化$在研究沥青老化机理方面有突出作用$

但其试验较繁琐$不适用于沥青老化快速评价%而
_20b

测试技术较成熟$且具有精度高(测试速度
快(所需试验样品少(重现性好等特点$能分析沥青
老化过程中化学结构的变化$还可定量分析沥青的
老化程度%
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技术原理与测试分析
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技术原理
分子吸收或发射能量后会发生跃迁$当沥青样

品受红外光照射时$红外光的能量不足以引起电子
能级跃迁$但可被分子吸收引起转动和振动能级跃

迁%当不同光射入沥青样品时$样品选择性吸收不
同能量的光形成红外光谱%沥青特征官能团的变化
信息可由各有机官能团吸收特定频率的光波获得%
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技术测试老化沥青方法
对沥青样品进行红外光谱测试的常用方法有透

射光谱法和衰减全反射光谱法两种%
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透射光谱法
在沥青的

_20b

测试中$透射光谱法最常用$可
测试除粘稠沥青外的沥青%其常用制样方法有溶液
法和溶液制膜法%溶液法是将沥青样品溶解于有机
溶剂中制成沥青溶液$将溶液注入液池中进行红外
光谱试验$采用溴化钾!

R/L

"晶片作为窗片材料!其
在近红外区具有透光性"%文献-

&

/采用
4J

"

溶液溶
解沥青配制成

-I

的沥青溶液$注满厚度为
%#!88

的
R/L

液体池中$测试石油沥青的红外光谱%

溶液制膜法采用特定溶剂!如甲苯等"溶解沥青
制成沥青溶液$将溶液涂抹在特定晶片!常用溴化钾
或氯化钠晶片"上$待溶剂挥发后进行红外光谱测
试%文献-

+

/将少量沥青!约
-

C

"溶解在甲苯中制备
-I

沥青溶液并用玻璃瓶密封$将其摇匀后取一小滴
溶液涂抹在溴化钾晶片上$待甲苯在红外灯照射下
完全挥发后测定其红外光谱%

透射光谱法最先被用来测定沥青红外光谱$且
应用最广泛%但其制样过程复杂$试验结果受溶液
浓度(溶剂种类等因素的影响%
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衰减全反射光谱法
衰减全反射光谱法!

*2b

"是一种内反射光谱$

以光辐射两种介质的界面发生全内反射为基础$样
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品在一定频段会吸收一部分光$反射光因此减弱$从
而实现样品红外光谱测定!见图

!

"%

图
!

"

红外光发生全反射示意图

文献-
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/采用衰减全反射法测定沥青的红外光
谱$先用脱脂棉吸取适量甲苯和正庚烷的混合溶液$

将
*2b

晶片清洗干净后$将样品加热至
+%j

$取
适量样品均匀涂覆在

*2b

晶片的全表面上$以空
气作为参比对象$测试其红外光谱%

衰减全反射法的制样方法简单且不破坏样品$

也不会因样品被挤压或研磨而引起微观形貌改变$

具有实时(原位(无损等优点%
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测试结果定量分析方法
老化沥青
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定量分析基于
/AALW]F8̂ ALO

定律%通常$沥青样品经红外光谱测试后会得到一
张以透过率

L

为纵坐标(波数为横坐标的谱图%定
量分析中$大多以吸光度

)

为参数$通过
/AALW

]F8̂ ALO

定律将透过率转换为吸光度$再通过积分
法计算各特征峰的面积%

/AALW]F8̂ ALO

定律转换
公式如下+
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式中+
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"为波数
.

处的吸光度#

L

!

.

"为波数
.

处
的透射率#

&

!

.

"为波数
.

处的吸光度系数#

T

为光
程长$即样品厚度#

2

为样品浓度%

获取老化沥青吸光度的方法有一点法和基线
法%一点法是在光路中正确放置样品槽和参比槽$

扫描所需波数区域$从图中的纵坐标处直接读取试
验数据%由分析波数

.

处的透射率
L
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"可得分析
波数
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处的吸光度
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一点法简单(直接$一般用于不考虑吸收背景的
情况$但实践中这种情况很少%为使分析波数处的
吸光度更真实准确$采用基线法%对于图

"

中的
*

峰$以与吸收峰相切的
IG

线!峰的最大透射率"作
为基线$当分析波数

.

%

的垂直线与点
F

处的基线
相交时$峰值
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处的吸光度为+
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式中+
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分别为
F

(

B

处的透过率%

图
"

"

基线法示意图
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基于红外光谱的沥青老化评价
在进行老化沥青红外光谱分析时$常采用羰基

指数
HS

和亚砜基指数
:S

作为沥青老化评价指标$

分别按式!

$

"(式!

-

"计算%羰基峰位于
!+%%X8

,!

处$亚砜基峰位于
!%'"X8

,!左右%沥青老化后$

!'++X8

,!处饱和碳氢键的峰面积相对于羰基和亚
砜基几乎不变$故常用作参比面积%

HS>

)
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式中+

)

4>\

为羰基吸收峰面积#

)

J>\

为亚砜基吸收
峰面积#

)

4,:

为饱和碳氢键吸收峰面积%
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技术的沥青老化评价
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绝氧老化
运输过程中和路面内部的沥青往往处于相对绝

氧的环境中$此时热对沥青老化起主导作用%文献
-

6
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!%

/进行绝氧热老化试验$用红外光谱进行官
能团变化分析$发现经不同时间绝氧老化后沥青样
品特征峰位大体一致$只是强度不同$在

!%'%X8

,!

处出现亚砜官能团!见图
'

"%沥青在绝氧老化过程
中$羰基和亚砜基呈现先增加后减小的趋势%分析
认为是沥青与沥青中溶解的少量氧反应产生极少羰
基和亚砜基$而后溶解的氧气消耗殆尽$羰基和亚砜
基发生脱氧反应$羰基和亚砜基指数小幅下降$但总
体变化趋势不显著%其研究发现绝氧老化过程由起
初的碳链断裂分解到最后的交联聚合$高温性能先
低后高$低温性能则相反$整体变化较热氧老化小%

目前偏重于热氧老化研究$对于绝氧热老化的
研究较少$而在沥青路面内部

"X8

以下几乎都为绝
氧热老化%另外$用常规指标

HS

和
:S

来评价绝氧
老化并不可行$因为羰基和亚砜基产生的原因是碳
硫原子发生氧化反应$而绝氧老化并没有氧气参与%

因此$基于
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技术的绝氧老化微观结构变化机
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理还有待更深入研究%

图
$

"

沥青不同时间绝氧热老化的红外吸收光谱
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热氧老化
在沥青发生热氧老化时$沥青中含

4

(

J

(

N

元素
的物质发生氧化反应$生成含有羰基(亚砜基与亚硝
酸脂的物质$主要生成
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(

J>\
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种新
的化学键!见图

$

"%

图
%

"

沥青热氧老化生成的主要官能团
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/对韩国
JR,+%

和国产
*:,+%

沥青
进行

b2_\2

短期老化!

!&'j

"$应用红外光谱测
试分析发现$从化学成分来看$沥青的热氧老化是
碳(氧(硫元素氧化并生成羰基和亚砜基$形成酸(

酮(醇(亚砜和亚硝酸等%

文献-
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/对韩国
JR,+%

沥青进行
b2_\2

老
化
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$老化温度分别为
&%

(
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$图
-

为
'

种老化温度下经过不同老化时间后红外光谱图中羰
基!

!+%%X8

,!

"的变化$图
&

为
&%j

老化温度下亚
砜基!

!%'"X8

,!

"的变化%从图
-

(图
&

可看出+随
着老化时间的增加$羰基峰面积增加$且与温度变化
正相关#

&%j

下羰基吸收峰面积几乎不变$

!%%j

下羰基吸收峰面积增大近
"

倍$

!'%j

下羰基吸收
峰面积增大近

!%

倍$温度提高是热氧老化程度加深
的主导因素%此外$亚砜基官能团的吸收峰面积小
幅增加$但不显著%

文献-
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/对
*:,!!%

沥青进行
2_\2

短期老
化和

E*V

长期老化$采用
_20b

测试的基线法分
析$以羰基!

!+%%X8

,!

"处吸光度的变化值作为评
价指标$分析

2_\2

和
E*V

老化后沥青老化程度%

发现羰基浓度与沥青性能的变化密切相关$沥青的
老化程度可用

!+%%X8

,!处羰基吸收峰吸光度的比
值来表征%

图
&

"

热氧老化过程中羰基的变化

图
'

"

热氧老化"

'+?

#过程中亚砜基额的变化

文献-
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/对不同产地的老化沥青进行红外光谱
测试$发现各种沥青在短期老化后的羰基和亚砜基
的变化趋势不同$但经

E*V

长期老化后羰基和亚
砜基峰面积均增加%
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/通过
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对
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改性沥青进行
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短期老化$采用
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技术测试分
析发现+随着温度的升高$

J/J

改性沥青表现出更明
显的羰基和亚砜基吸收峰$且温度提高

!%j

比老化
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时间增加
!#-7

所得老化程度更深%

文献-
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/通过鼓风烘箱对基质沥青进行老化试
验$采用

_20b

技术测试分析发现+在
!%%j

下$老
化

%

!

$%7

未有羰基官能团产生$亚砜基指数匀速
增加#老化

$%7

后$亚砜基指数逐渐停止增长$羰基
指数增长明显%

上述研究表明+沥青在低温!

&%j

"热氧老化后
几乎不产生羰基$仅有少量亚砜基生成#随着温度的
升高$羰基呈现指数上升趋势$表明温度是热氧老化
的主导因素#在高温下$沥青热氧老化的红外光谱特
点为羰基!

!+%%X8

,!

"和亚砜基!

!%'"X8

,!

"峰面
积增加$且亚砜基先于羰基生成$待沥青的硫元素浓
度下降到一定程度时羰基开始生成%但也有学者提
出了不同的观点$如文献-

!+

/通过
b2_\2

!
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"对基质沥青进行
(-

(

"%%

(

$(%8@K

短期老化$采
用

_20b

技术测试分析发现+

!+%%X8

,!处没有产
生

4>\

对应的吸收峰$

'%6-

(

!&%%

(

!%&-X8

,!处
的吸收峰则明显增强$故认为基质沥青热氧老化过
程中没有产生

4>\

键$而是发生脱氢反应%

关于沥青的热氧老化$人们普遍认为沥青的老
化机理是氧化老化$即沥青吸氧而发生反应最终生
成沥青质(盐类和酸%另一观点是沥青在高温!如
!&'j

"下随着轻质组分的挥发$沥青分子脱氢形成
不饱和碳链$即基质沥青老化产生脱氢反应%

综上$基质沥青在高温下的老化过程可能为轻
质组分挥发$沥青分子脱氢形成不饱和

4>4

键$待
4>4

键吸收到一定能量时开始断裂$接着发生吸
氧反应$生成羰基%而在低温!

&%j

"下$所有热能
不足以使碳链发生脱氢反应$故无羰基生成$但沥青
中的含硫基团比碳更易氧化$因而在低温热老化下
也有亚砜基生成%

"#$

"

紫外老化
沥青路面使用中长期受到太阳紫外线和环境氧

气的综合作用$路表沥青会发生更显著老化$导致沥
青路面变硬变脆而产生破坏$此即为光氧老化%光
氧老化是沥青路面使用中的主要老化方式%

文献-

"!,"'

/研究发现+沥青在光氧老化后$主
要是

'$'&

(

!+%%

(

!&%%X8

,!区域的峰值产生变
化$羰基指数随老化的加深逐渐上升$亚砜基指数则
呈现先增大后减小的趋势%因此$可以

!+%%X8

,!

处羰基的变化来表征沥青紫外老化程度%

文献-
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/从高分子光化学的角度分析$认为沥
青的紫外老化机理与热氧老化机理的主要区别在于

老化的引发条件不同$即化学键断裂条件不同$紫外
老化是由沥青分子间的有色基团吸收相应频率的紫
外线致使其发生断键吸氧反应$热氧老化则为高温
导致沥青内高分子的化学键受热分解断裂使其发生
脱氢吸氧等反应$导致沥青老化%

文献-
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/将沥青分为
$

组分分别进行紫外老
化$发现沥青及其各组分都表现出相似的红外光谱
图$但吸收强度差异很大$其中饱和烃的羰基指数最
显著%因此$认为羰基指数不仅能表征沥青各组分
老化的差异$也可表征整体沥青的老化程度%

总的来说$紫外线老化和热氧老化的反应机理
不同$前者通过光能提供断键能量$后者则为热能#

随着温度和老化时间的增加$热氧老化沥青的羰基
和亚砜基指数均增加#紫外老化中随辐射强度和老
化时间的增加$羰基变化趋势和热氧老化一致$但亚
砜基指数先增加后减小%虽然羰基指数可用来同时
评价热氧与紫外老化$但同一沥青分别经热氧和紫
外老化后$当羰基指数相同时$老化程度是否一致还
有待进一步研究%

$
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用于沥青老化评价的不足
不同研究者对老化沥青的红外光谱数据进行处

理及采用的老化程度评价方法并不完全一致%如在
数据处理时$不同研究者可能采取不用的峰值参照
基准$评价同一个特征官能团的变化时导致特征官
能团指数差异较大$这会导致同类研究中所得指标
值缺乏可比性%

虽然红外光谱技术在沥青老化研究中应用时间
较长$试验技术也相对成熟$但样品浓度(制样方法
等因素仍然严重影响沥青老化程度评价精度$故需
建立完善的

_20b

技术评价沥青老化的技术规范%

此外$目前市场上沥青的来源(品牌(型号众多$

原样沥青的红外光谱数据并不一致$也没有形成全
面(完善的沥青红外光谱数据库$这在一定程度上制
约了

_20b

技术在实体工程沥青老化快速检测中的
应用与推广%

%

"

结论
!

!

"在沥青的
_20b

测试中$可用一点法(基线
法直接获取老化沥青的吸光度$由吸光度计算得到
的羰基和亚砜基指数是目前定量分析沥青老化程度
的主要指标%

!
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"基于
_20b

技术的绝氧老化研究还不够深

!&"
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年第
$

期 王春奇!等&基于
_20b

技术的沥青老化研究
"



入$尚未建立合适的
_20b

指标来评价绝氧老化的
老化程度%

!

'

"基于
_20b

技术的热氧老化研究成果众
多$沥青在低温热氧老化下的热能不足以使碳链脱
氢断裂生成羰基$而是易氧化的硫发生氧化反应生
成亚砜基#在高温热氧老化下则是碳链脱氢断裂$最
后发生吸氧反应$生成羰基!

!+%%X8

,!

"和亚砜基
!

!%'"X8

,!

"$且亚砜基先于羰基生成$待沥青的硫
元素浓度下降到一定程度时羰基开始生成%随着老
化时间和温度的增加$羰基和亚砜基变化愈明显$温
度的提高是热氧老化程度加深的主导因素%

!

$

"基于
_20b

技术的光氧老化研究中可用羰
基指数!

!+%%X8

,!

"评价光氧老化程度$但其与热
氧老化羰基指数的一致性还有待进一步研究%

!

-

"

_20b

技术应用于沥青老化程度评价时的
测试技术和评价方法尚需进一步规范化$同时建立
完善的不同原样沥青的红外光谱数据库对于

_20b

技术的工程应用至关重要%
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7F?Ô F9ABMK

QMaL@ALOLFK9QML8@KQLFLAB9

T

AXOLa8

-

P

/

#PMaLKF?MQ

Ua7FK)K@̀AL9@O

S

MQ2AX7KM?M

CS

!

DFOAL@F?9JX@AKXA

[B@O@MK

"$

"%!%

$

"-

!

&

"+

!%$+,!%-"#

-

!(

/

"

E[2[bJ[N4

$

3)*]P*#JA

c

aAKO@F?DAX7FK@98QML

O7AMZ@BFO@MKMQ

T

AOLM?Aa8F9

T

7F?O9

-

P

/

#EAOLM?Aa8JX@W

AKXAFKB2AX7KM?M

CS

$

!66(

$

!&

!

6,!%

"+

!%"',!%-6#

-

!6

/

"

*]0D_

$

J03305)0D N#47FK

C

A9@KF9

T

7F?OX7A8W

@9OL

S

FKB BaLF̂@?@O

S

BaL@K

C

MZ@BFO@MKFKB

T

M?

S

8AL

8MB@Q@XFO@MK

-

P

/

#EAOLM?Aa8JX@AKXAFKB2AX7KM?M

CS

$

"%%!

$

!6

!

6,!%

"+

!""6,!"$6#

-

"%

/

"

D\:*D[3*?@37F?FFK#47FLFXOAL@;FO@MKFKBBA9@

C

K

MQLAX

S

X?ABF9

T

7F?OXMKXLAOA 8@ZOaLAa9@K

C

@KB@LAXO

OAK9@?AOA9O8AO7MB9

-

3

/

#27A)K@̀AL9@O

S

MQ2AZF9FO

*a9O@K

$

!6("#

-

"!

/

"

谭忆秋$王佳妮$冯中良$等
#

沥青结合料紫外老化机
理-

P

/

#

中国公路学报$

"%%(

$

"!

!

!

"+

!6,"$#

-

""

/

"

时敬涛$魏慧$王子立$等
#

基于红外光谱法的
J/J

改
性沥青紫外老化研究-

P

/

#

山东化工$

"%!+

$

$&

!

!%

"+

!"

,!-=!(#

-

"'

/

"

_[N1.1

$

/0*N:P

$

]0fP

$

AOF?#_20bFKF?

S

9@9MQ

)VF

C

@K

C

MK @̂Oa8AKFKB@O9QLFXO@MK9

-

P

/

#DFOAL@F?9

FKBJOLaXOaLA9

$

"%!&

!

$

"+

!'(!,!'(6#

-

"$

/

"

卢勇$刘爱华$张文浩$等
#

高速公路沥青路面各层老
化性能及影响因素分析-

P

/

#

公路与汽运$

"%!(

!

-

"+

-$

,-&#

-

"-

/

"

黄乾晋$钱国平$金大中$等
#

不同紫外光照时长对沥
青胶浆流变性能的影响-

P

/

#

公路与汽运$

"%!6

!

'

"+

-+

,-6=+6#

收稿日期+

"%!%,!!,!-

"& """""

公
"

路
"

与
"

汽
"

运
"""""""""

"%"%

年
+

月
"


