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基质沥青老化行为与老化机理 3
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摘要 : 在环境作用下沥青易产生静态硬化和氧化硬化 , 使沥青的流变特性发生改变 , 而严重影响沥青

路面的耐久性 , 如何合理评价和选择沥青对确保路面使用品质至关重要。通过三种不同基质沥青的组分分

析和不同老化状态下沥青的常规试验 (针入度、软化点和延度试验 )、SHRP试验 (DSR (Dynam ic Shear

Rheometer) 和 BBR (Bending Beam Rheometer) 试验 ) 结果比较 , 结合 FTIR ( Fourier transform infrared)

试验结果 , 分析了不同老化状态下基质沥青的老化特性和机理。结果表明 , 常规试验可用来描述基质沥青

老化前后性能变化 , 但它只能提供特定温度荷载频率下的试验信息 , 而 SHRP试验可反映沥青老化对沥青

流变行为的影响 , 建议采用 SHRP流变学指标特别是 BBR试验结果评价沥青的老化特性。
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　Abstract: A sphalt is easy to be static hardening and oxidative hardening under the environmental effects to in2
duce its change of rheological characteristics which influences the durability of asphalt pavement seriously. There2
fore, it is critical to evaluate and select the asphalt reasonably to ensure the quality of asphalt pavement. Based on

the results of components of three base asphalts and their conventional tests (penetration, soften point and ductili2
ty) and SHRP tests (DSR and BBR test) , the aging behavior and mechanism of base asphaltswere analyzed based

on the FTIR test. The results show that conventional tests can describe the variations of base asphalts before and af2
ter asphalt aging, but they only p rovide the test message of specific temperature and load frequency. On the contra2
ry, SHRP tests can reflect the influence of aging to the whole rheological behavior of base asphalt. Therefore,

SHRP rheological indexes, especially BBR test results, are suggested as the evaluation indexes of the asphalt aging

characteristic.

　Key words: aging behavior; conventional tests; SHRP tests; FTIR Test; dynam ic mechanical temperature

spectra; rheological characteristics

　　沥青路面长期处于大气环境之中 , 沥青的耐久

性对路面的使用寿命至关重要。早在二十世纪初沥

青的硬化变脆现象就引起了人们广泛关注 , 但直到

二十世纪三十年代以后人们才逐渐意识到沥青的硬

化主要由氧化硬化和静态硬化引起 [ 1 - 3 ]。这两类老

化并不孤立存在 : 在施工过程中因拌和铺筑温度较

高 , 沥青中的轻组分等易挥发成份产生损失 , 同时

还会产生高温氧化 ; 在营运阶段因路面服务温度较

低 , 沥青硬化则以氧化作用为主 [ 4, 5 ]。为了合理选

择沥青或采取相应的抗老化措施 , 在室内常采用旋

转薄膜烘箱 RTFO (模拟短期老化 ) 和 PAV老化

(模拟长期老化 ) 模拟沥青老化行为 , 并通过相应
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指标对其老化前后性能进行评价 [ 5 - 9 ]。而 RTFO与

PAV老化试验方法已作为美国 SHRP分级标准的主

要试验方法 , 且与沥青的实际老化行为有很好的相

关性 , 被世界各国普遍采用 [ 2, 5, 9 ]。但沥青老化后

采用什么指标更能反映沥青的老化本质 , 尚需进一

步研究。为此 , 本文在沥青组分试验基础上通过基

质沥青老化前后组分试验、常规试验和 SHRP试验

结果比较 , 分析了沥青老化性能合理的评价方法。

1　试验方案

对镇海、兰炼和盘锦三种基质沥青老化前后的

组分进行分析 , 并测试其常规试验指标、美国

SHRP性能分级指标 , 以讨论基质沥青的老化行为

特点 , 在 FTIR光谱试验基础上分析沥青老化

机理。

2　试验结果分析

211　常规试验结果分析

沥青组分试验结果如表 1所示 , 沥青老化后其

芳香分含量减少 , 胶质、沥青质增加 , 或胶质与沥

青质的总量增加 , 而饱和分也稍有增加或保持相对

稳定。可以预见轻组分减少而大组分增加后 , 沥青

将变硬、变脆、延展性下降。

表 1　老化后沥青组分试验结果

Table 1　A sphalt Component Results after Aging

沥青品种 沥青质含量 /% 饱和分含量 /% 芳香分含量 /% 胶质含量 /%
沥青质 +胶质
饱和分 +芳香分

镇海

- 50

原样 916 1215 4211 2812 01692

短期 1313 1313 3613 3312 01938

长期 2412 13 2714 3315 11428

兰炼

- 90

原样 514 2217 3113 3019 01672

短期 914 2313 3115 2610 01646

长期 1113 2515 2317 2918 01835

盘锦

- 110

原样 515 1914 3318 3215 01714

短期 718 2212 3212 3111 01715

长期 918 2313 2413 3319 01918

　　而常规试验正好验证了沥青变硬变脆的变化 ,

如表 2所示 , 基质沥青 RTFO老化后三大指标针入

度都下降、软化点都升高、延度都减小。组分试验

表明镇海 - 50、兰炼 - 90、盘锦 - 110三种沥青中

(沥青质 +胶质 ) ζ (饱和分 +芳香分 ) 比值分别

为 01692、01672、01714, 而老化后这一比值都不

同程度地增加 (兰炼短期老化除外 ) , 表明沥青老

化后大分子组分 (沥青质与胶质 ) 含量增加 , 而

从增加幅度看 , 镇海沥青最大 , 兰炼沥青最小。

表 2　RTFO老化后常规试验指标

Table 2　Conventional Test Results after RTFO Aging

沥青 性能指标 原样 RTFO 老化指数 : RTFO /原样

镇海 - 50

针入度 (25℃) 58 37 01638

软化点 /℃ 4915 5310 11071

延度 (5℃, 1mm /m in) /cm 618 111 01162

兰炼 - 90

针入度 (25℃) 82 57 01695

软化点 /℃ 4817 52 11068

延度 (5℃, 1mm /m in) /cm 1112 614 01571

盘锦 - 110

针入度 (25℃) 113 75 01664

软化点 (℃) 4114 4519 11109

延度 (5℃, 1mm /m in) ( cm) > 150 106 01707 (老化前的以 150计算 )

　　众所周知 , 常规试验的三大指标与沥青的组成 密切相关 , 一般小分子组分含量越多 , 沥青越
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“软”, 其针入度越大、软化点越低 , 延伸度越大。

本研究结果似乎与这一规律不相符 , 根据组分试验

结果 , 原样沥青中盘锦沥青 (沥青质 +胶质 ) ζ

(饱和分 +芳香分 ) 为 01714大于镇海沥青的

01692, 该值越大 , 说明沥青质与胶质越多 , 按前

述规律 , 盘锦沥青针入度应该比镇海沥青小 , 软化

点应该比镇海沥青高 , 延度也应比镇海沥青的小 ,

但常规试验结果与这一结果正好相反。同样 ,

RTFO短期老化后盘锦沥青的 (沥青质 +胶质 ) ζ

(饱和分 +芳香分 ) 比值 01715大于兰炼沥青的

01646, 表明老化后盘锦沥青中大分子组分高于兰

炼沥青 , 但老化后盘锦沥青针入度大于兰炼沥青、

软化点低于兰炼沥青、延度大于兰炼沥青 , 说明实

际上老化后盘锦沥青还是比兰炼沥青 “软”, 这与

组分试验结果是相悖的。

实际上这一结论并不矛盾 , 因为常规试验不能

准确反映沥青组分的变化规律 , 其原因有二 : 一方

面沥青的四组分之间并没有明确的界限 , 各组分之

间是连续过渡的 , 不能简单地用 (沥青质 +胶质 )

ζ (饱和分 +芳香分 ) 的比值对不同沥青组分平

均分子量大小进行比较 , 因为沥青油源不同 , 其组

分也有很大差异 , 比如同样是饱和分、芳香分镇海

沥青的比盘锦沥青的分子量大 , 因而在原样沥青中

尽管镇海沥青的饱和分和芳香分百分比比盘锦沥青

小 , 但镇海沥青针入度小于盘锦沥青、软化点也大

于盘锦沥青 ; 另外 , 尽管常规试验可以定性地反映

沥青的 “软硬程度”, 但只能反映特定温度、特定

荷载作用条件下的情况 , 而对于其它条件下沥青的

性能差异很难体现出来 , 所以常规试验用来表征沥

青老化前后的性能变化精度明显不足。同样组分试

验结果也不能准确反映不同沥青老化性能之间的相

互差异 , 因而也不宜作为老化评价标准。

212　动态力学试验

21211　DSR试验

图 1～图 6分别表示不同老化状态下 DSR试验

结果 G
3和δ随温度变化的温度谱图 , 在试验温度

范围内沥青老化后均表现为复数模量 G
3增加 , 且

PAV老化后沥青的 G3大于 RTFO老化的 , 相位角

δ则表现为老化后有规律地减小 , 表明沥青的弹性

增强 , 沥青变硬。但在不同温度下 , 各沥青复数模

量和相位角值差异很大 , 这与各沥青分子对温度的

敏感性有关 [ 10 ]。

图 1　原样沥青复数模量 G3 -温度 T图

Fig 1　G3 2T Relationship of O riginal A sphalts

图 2　RTFO老化沥青复数模量 G3 -温度 T图

Fig 2　G3 2T Relationship after RTFO Aging

图 3　PAV老化沥青复数模量 G3 -温度 T图

Fig 3　G3 2T Relationship after PAV Aging

图 4　原样沥青相位角δ-温度 T图

Fig 4　δ2T Relationship of O riginal A sphalts
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图 5　RTFO老化沥青相位角δ-温度 T图

Fig 5　δ2T Relationship after RTFO Aging

图 6　PAV老化沥青相位角δ-温度 T图

Fig 6　δ2T Relationship after PAV Aging

如图 1所示 , 老化前沥青 70℃以下复数模量

G3总体看来是盘锦沥青 >兰炼沥青 >镇海沥青 ,

70℃以上则为兰炼沥青 >镇海沥青 >盘锦沥青。如

图 2所示 , RTFO老化后复数模量 G
3则为兰炼沥

青 >镇海沥青 >盘锦沥青 ; 图 3则表明 , PAV老

化后复数模量为兰炼沥青 >盘锦沥青 >镇海沥青。

依据组分分析结果 , 原样沥青 (沥青质 +胶质 )

ζ (饱和分 +芳香分 ) 比值为盘锦沥青 >镇海沥

青 >兰炼沥青 ; RTFO老化和 PAV老化后其值为镇

海沥青 >盘锦沥青 >兰炼沥青。通常沥青组分平均

分子量越大 , 其复数模量越大 , 但从本 DSR试验

结果看 , 这一规律并不明显。组分分析结果表明原

样沥青中镇海沥青大分子组分 (沥青质与胶质 )

含量比兰炼沥青多 , 70℃以下复数模量镇海沥青小

于兰炼沥青 , 与前述分子量越大复数模量越高不相

符。对同一沥青而言 , 老化后 , 大分子会增多 , 复

数模量则增大 , 这一规律与组分分析结果一致 , 即

同一沥青老化后 , 大分子增多导致复数模量增大。

因此 , (沥青质 +胶质 ) ζ (饱和分 +芳香分 ) 比

值只能用于评价同一沥青不同老化状态下性能预

测 , 而不能用于不同沥青之间的性能比较 , 因为不

同沥青的各组分性能差异很大。

随着温度升高 , 基质沥青的粘性成分不断增大

弹性不断减小 , 相位角则表现为δ或 tanδ增大。

而沥青老化后由于小分子组分的损失 , 沥青中的粘

性成分下降 , 表现为相位角δ减小。而对于原样沥

青 , 兰炼沥青δ最小 , 盘锦沥青与镇海沥青的δ接

近 ; 短期老化和 PAV老化后 , δ值仍然是兰炼沥

青最低 , 镇海沥青与盘锦沥青的接近 , 整体看镇海

沥青的δ略大于盘锦沥青的。而老化后 (沥青质

+胶质 ) ζ (饱和分 +芳香分 ) 比值为兰炼沥青

<盘锦沥青 <镇海沥青 , 表明兰炼沥青小组分含量

最少 , 理论上应该是兰炼沥青的相位角δ最大 , 但

测试结果恰好相反 , 这一点正好进一步证明了用组

分分析来预测不同沥青老化后性能的不确定性。而

对同一种沥青而言 , 老化后 (沥青质 +胶质 ) ζ

(饱和分 +芳香分 ) 比值一般都增加 , 表明其中轻

组分减少 , 大分子增多 , 而其相位角也是整体表征

为逐渐减小 , 这与轻组分减少、粘性下降、弹性增

强的规律是一致的。

从 DSR试验结果可以看出 , 复数模量和相位

角可以反映同一沥青老化前后对温度变化的响应效

果 , 而不能准确反映不同沥青的老化性能差异性 ;

组分试验结果可用于预测同一沥青老化前后的性

能 , 但不能用于不同沥青之间的性能比较。

21212　BBR试验

表 3　不同老化状态下 BBR试验结果

Table 3　BBR Test Results after Aging

温度

沥青

镇海 兰炼 盘锦

- 12℃ - 18℃ - 12℃ - 18℃ - 12℃ - 18℃

S m S m S m S m S m S m

原样 17310 01374 35110 01298 7415 01447 16910 01352 10110 01503 28210 01375

RTFO 18910 01343 36810 01273 8119 01402 18610 01334 10714 01493 30010 01346

PAV 22810 01297 46610 01234 9819 01369 22510 01311 15110 01396 35410 01312
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　　三种沥青低温下 ( - 12℃、 - 18℃) BBR试

验结果如表 3所示 , 结果表明沥青老化后劲度模量

S增加 , 劲度蠕变斜率 m值减小 , 沥青老化后的松

弛性能变差。三种沥青老化后低温表现不同 , 无论

是原样沥青还是老化沥青 , 劲度模量都是镇海沥青

>盘锦沥青 >兰炼沥青 , 劲度蠕变斜率为盘锦沥青

>兰炼沥青 >镇海沥青。

如前所述 , 沥青老化后 , 小分子减少 , 分子间

的极性增强 , 温度降低后 , 沥青分子的热运动能力

都下降 , 松弛性能也进一步降低 , 表现为温度越低

m值越小 , 劲度模量越大。老化后大分子的蠕动变

形能力更差 , 因而老化后沥青分子的运动能力下

降 , 表现为 m值降低 ; 大分子间的作用取向性增

强 , 分子间作用力增大 , 表现为沥青劲度增大。原

样沥青中盘锦与镇海沥青大分子含量比兰炼沥青

高 , 所以劲度模量兰炼沥青最小 ; 老化后 , 从组分

结果看 , 镇海沥青大分子含量最高 , 其次是盘锦沥

青 , 兰炼的最小 , 而劲度模量也是镇海沥青最大 ,

其次是盘锦沥青 , 最小是兰炼沥青 , 与组分结果一

致。由此可见 , BBR试验结果可以充分反映不同

老化状态下沥青的老化本质 , 是评价沥青老化的最

佳评价方法。

3　机理分析

基质沥青老化后 , 通常表现为两种变化趋势 :

一是饱和分、芳香分等轻组分挥发引起质量损失 ;

二是以氧化为主 , 主要是由氧与羰基、亚砜等化学

官能团结合实现的。羰基官能团是由酮以及羧酸、

羧酸酐组成 , 活性极强。沥青老化时 , 酮和羧酸是

沥青中主要的最弱组分 (或最活跃的组分 ) , 此外

芳香族中的苯甲基和许多脂肪烃侧链 , 它们容易与

氧结合 , 使氧大量存留在酮、亚砜或其他含氧官能

团中 , 增加沥青的极性 , 促使沥青分子间缔合 , 使

沥青的劲度大幅度增加 , 增加幅度与极性官能团数

量的多少、极性官能团之间的相互作用大小以及其

他非极性官能团对极性官能团的分散能力等因素

有关 [ 3 ]。

通常高标号沥青氧化后极易使非官能团转化为

酯类官能团 , 使沥青形成两性组分或多元分子 , 这

样沥青分子在两个或以上的不同位置呈现极性缔

合 , 使分子间的作用增强 , 一些多元酸或多元碱在

氧化中形成三维结构化的亚微结构 , 这种变化可通

过离子交换色谱 ( SEC) 试验分析验证 [ 1, 3 ]。温度

升高后可以加速沥青的氧化 , 因为温度升高 , 氧与

极性分子反应速度增快 ; 另外温度升高使部分原来

已经缔合的分子裂解 , 进一步促进这些组分与氧结

合 , 氧化速度加大 , 氧化组分增多。相反低标号沥

青分子间作用力较大 , 减少了沥青分子与氧结合的

机会 , 使缔合形成微结构的几率大大降低 [ 6～9 ]。所

以高标号老化后 , 劲度模量和 m值变化幅度要大

于低标号沥青 , 使沥青性能裂化越明显。

图 7　老化前后 FTIR试验结果比较 [ 11 ]

Fig 7　FTIR Test Results Comparison after Aging[ 11 ]

基质沥青的这种氧化可以通过红外光谱试验分

析得到 [ 11 ]。红外光谱的波长范围为 018～1000μm ,

相应的频率为 12500～10ν ( cm - 1 ) , 其中 cm - 1为

波数ν的单位 , ν= 10, 000 /λ (μm ) , λ为波长。

由于高聚物其原子基团的振动与分子其余部分振动

之间的机械耦合及电子耦合均很少 , 因而从小分子

或简单的高分子所获得的理论或经验的特征频率数

据均可应用于高聚物的光谱解析。资料表明 , 二氧

化碳的 O = C = O的波数带为 2400cm - 1 ; C - H单

键为 2800～3000cm
- 1

, 非芳香族的 C = C双键为

900～ 1000cm
- 1

, 羰基的 C = O 双键为 1650～

1800cm
- 1

, 酸或酸酐为 1650～ 1700cm
- 1

, 酯为

1740～ 1750cm
- 1

, 醛为 1720～ 1750cm
- 1

, 酮为

1720 ～ 1750cm
- 1

, 芳 香 环 的 波 数 则 集 中 在

1600cm
- 1左右。用 Perkin Elmer 1700FTIR红外光

谱仪测得基质沥青老化前后的 FTIR试验结果表

明 , 由芳香族的组分含量的转变可以反映沥青老化

的强弱 , 用 1698 /1600cm - 1之比来表征 , 对原样沥

青和 RTFO老化沥青 1698和 1600cm - 1处没有明显

峰值 , 而 PAV老化后生成的羰基、酮、酯类等含
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氧组分多 , 显示 PAV老化后 1698cm
- 1组分最多 ,

即老化最彻底 , 验证了上述沥青老化是由酮、羰基

等含氧官能团形成引起的结论。

之所以上述三种沥青 , 老化后性能差异很大 ,

主要是老化后质量损失多少 , 氧化后形成的酮、羧

基等含氧官能团的含量不同 , 组分分析结果只能大

体上反映老化前后各组分变化的情况 , 而不能区分

各组分老化前后官能团的变化。而常规试验因试验

精度不足 , 且常温 (中等温度 ) 下新官能团分子

的热运动的差异性难以准确反映 , 因而常规试验不

能充分反映沥青老化本质 ; DSR试验主要在高温

域 (试验温度 52℃以上 ) 进行 , 大分子官能团在

高温下活跃性增强 , 因而沥青官能团的微观变化不

能在该温度域体现 ; 相反 , BBR试验是在低温下

进行的 , 低温性能对轻组分损失与氧化官能团的形

成尤其敏感 , 所以采用 BBR试验后能够充分反映

老化时沥青组分的这种变化 , 因此 BBR试验是沥

青老化后最佳的性能评价方法。

4　结论

以上研究表明 :

(1) 常规试验可以表征沥青老化后变硬的特

性。组分分析显示 , 胶质和沥青质含量比例的增加

是导致大分子增多、沥青变脆的原因 , 但难以区分

不同沥青老化后性能变化的差异性。

(2) 建立在经验基础上的常规试验如针入度、

软化点、延度 , 可用来描述同一基质沥青老化后流

变特性变化。但其缺陷在于只能提供特定温度荷载

频率下的试验信息 , 且精度不足 , 难以精确反映沥

青老化性能与其组分变化间的明确关系。

(3) 采用 DSR动态流变试验 , 可以全方位反

映同一沥青老化前后的流变变化行为。对同一沥青

老化越深 , 复数模量增加越大 , 沥青越硬 ; 相位角

则变小 , 沥青的弹性增加。但对不同沥青 , 因老化

引起组分变化对高温域 DSR试验结果不太敏感 ,

因而 DSR试验还是难以准确区分不同沥青老化程

度的差异性。

(4) BBR试验结果表明 , 沥青老化后劲度增

加 , m值减小 , 老化越充分其劲度增加越明显 , m

值下降幅度越大 ; 不同沥青老化程度不同 , 也可以

由 BBR试验结果体现出来 , 而且 BBR试验结果与

老化前后沥青组分变化相关性很好 , 因为老化引起

的组分变化对 BBR低温试验结果最敏感 , 因而

BBR试验是最佳的沥青老化后性能评价方法 , 但

残留延度比因精度不足难以反映这一点。

(5) 基质沥青老化的机理在于轻组分的挥发

损失和酮、羧基等含氧基团的形成 , 使沥青大分子

增多 , 而这些组分的增加最易在低温性能中体现出

来 , 因而低温 BBR试验可以精确反映这种变化 ,

而文中采用的其他方法却不能。

总之 , 常规试验、DSR试验可以反映同一沥

青老化前后的性能变化 , 但难以反映不同沥青老化

前后组分变化的本质 ; 而 BBR试验则可以反映沥

青老化前后沥青的老化行为特点和老化本质 , 因此

推荐 BBR试验作为沥青老化最佳的试验评价方法。
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21213　XRD分析
图 8为纯淀粉和接枝淀粉的 XRD谱图。从图

8中可以看出 ,原淀粉在 2θ为 15°、17°、18°、20°处
有尖锐的结晶衍射峰 ,而接枝淀粉在这四个角度的
结晶峰仍然存在 ,说明淀粉接枝后没有破坏其晶型 ,

接枝反应发生在淀粉的无定型区。

图 8　接枝产物的 XRD图

Fig 8　XRD spectra of Starch2g2MMA, PMMA

3　结论

(1)以 APS为引发剂 ,采用固相法合成了 CS2g2
MMA接枝共聚物.研究表明在体系含水质量分数

40%左右、APS用量为 CS质量的 8%、MMA用量为

CS质量的 15%、反应温度为 80℃和反应时间为 30

m in左右时 ,可得到 G和 GE均较高的产物。

　　 (2)红外分析结果表明甲基丙烯酸甲酯成功

接枝在玉米淀粉分子上。

(3) TGA测试表明 ,玉米淀粉接枝 MMA后 ,起

始分解温度降低 ,但残余明显增加 ,说明 MMA的接

枝有效改善 CS的耐热性能。

(4) XRD测试表明 ,接枝玉米淀粉分子的结晶

结构没有被破坏 ,接枝发生在淀粉的无定型区。
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