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［摘　 要］ 沥青作为常用的道路材料， 受外界环境条件影响， 易发生沥青老化现象。 文章利用旋转薄膜加热试验，
模拟改性沥青在使用过程中发生的热氧老化， 并设置不同的老化时长， 最后采用红外光谱定性、 定量分析不同老化程
度改性沥青的含氧基团， 以研究改性沥青老化后的官能团特征， 以及含氧基团的含量与改性沥青老化程度之间的关系。
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０　 引言
沥青作为最为常用道路材料， 其在储存、

运输、 施工及使用过程中， 受温度、 氧气、 阳
光、 水等环境因素影响， 发生挥发、 氧化、 聚
合等一系列不可逆的物理、 化学变化， 即沥青
的老化， 从而使得沥青性能发生较大变化， 而
沥青作为混合料中的骨料粘结剂， 其老化将大
大影响沥青路面使用性能。 曾有专家学者利用
红外光谱技术研究道路沥青老化过程， 发现沥
青在老化后其内部分子结构组成有一定的改变，
且随着老化时间的增加， 这种变化更为明显。
沥青的老化主要是各种含氧基团及含氧化合物

的生成， 随着老化时间的增加， 酮基的红外特
征峰逐渐增加， 亚砜基随着老化时间的延长先
增加后减少［１，２］， 在基质沥青老化过程中， 原有
的官能团与氧结合形成极性或两性的官能团，
它们使沥青分子间的相互作用增强， 从而使沥
青变硬， 劲度增大［３，４］。

基于红外光谱技术， 可以较为准确的评估
沥青的老化程度， 本文利用红外光谱测试技术，
对不同老化程度的改性沥青进行测试分析， 探
索老化后官能团特征， 及与老化程度的关系。
１　 试验部分
１� １　 试验设备及依据

本试验所涉及的主要设备有： 旋转薄膜加
热烘箱， 产自德国 ｉｎｆｒａｔｅｓｔ； 傅里叶变换红外光
谱仪， 型号 ＴＥＮＳＯＲ ＩＩ， 产自德国 ＢＲＵＫＥＲ。

本文涉及的改性沥青老化试验， 均依据规
范 ＪＴＧ Ｅ２０－２０１１ 《公路工程沥青及沥青混合料
试验规程》 进行； 改性沥青红外光谱测试依据
本公司 《红外光谱测试作业指导书》 进行。
１� ２　 试样准备及测试
１� ２� １　 样品准备

本试验采用两种不同品牌的改性沥青分别

进行老化试验， 具体参数如表 １。
表 １　 ＳＢＳ改性沥青样品基本信息

序号 品牌 生产厂家 ＳＢＳ品牌 取样时间 测试时间

１ ＳＫ 宁波宝盈 ＬＧ５０１ ２０１７� ６� ８ ２０１７� ６� １５－
２０１７� ７� ３

２ 埃索 宁波宝盈 ＬＧ５０１ ２０１７� ６� ８ ２０１７� ６� １５－
２０１７� ７� ３

将两个品牌的改性沥青分别进行旋转薄膜

老化试验， 老化温度为 １６３℃， 老化时间为
８５ｍｉｎ、 １７０ｍｉｎ、 ２５５ｍｉｎ、 ３４０ｍｉｎ、 １２ｈ， 得到老
化后的改性沥青样品， 未参与老化试验的原样
改性沥青样品作为基准样， 进行对比分析， 一
共 ２组、 １２个样品， 如表 ２所示。
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表 ２　 ＳＢＳ改性沥青样品老化试验条件信息
样品编号 沥青品牌 老化温度 老化时长

１－０＃ ＳＫ １６３℃ ０ｍｉｎ
１－１＃ ＳＫ １６３℃ ８５ｍｉｎ
１－２＃ ＳＫ １６３℃ １７０ｍｉｎ
１－３＃ ＳＫ １６３℃ ２５５ｍｉｎ
１－４＃ ＳＫ １６３℃ ３４０ｍｉｎ
１－５＃ ＳＫ １６３℃ １２ｈ
２－０＃ 埃索 １６３℃ ０ｍｉｎ
２－１＃ 埃索 １６３℃ ８５ｍｉｎ
２－２＃ 埃索 １６３℃ １７０ｍｉｎ
２－３＃ 埃索 １６３℃ ２５５ｍｉｎ
２－４＃ 埃索 １６３℃ ３４０ｍｉｎ
２－５＃ 埃索 １６３℃ １２ｈ

１� ２� ２　 样品测试
将原样改性沥青样品以及老化后的改性沥

青样品 （１２ 个）， 分别进行红外光谱测定， 为
保证测试数据的代表性， 每个样品测定 ５ 次，
取平均光谱进行分析。
２　 结果与分析
２� １　 原样 ＳＢＳ改性沥青官能团特征分析

ＳＫ及埃索品牌的原样 ＳＢＳ 改性沥青的红外
光谱图如图 １。

图 １　 原样 ＳＢＳ改性沥青红外光谱图
由图 １ 可知， ＳＫ 品牌及埃索品牌的原样

ＳＢＳ改性沥青样品红外光谱特征峰位置及强度基
本一致， 特征峰所对应的主要官能团为： 甲基－
ＣＨ３、 亚甲基－ＣＨ２、 苯环、 亚砜基 Ｓ ＝ Ｏ 以及碳
碳双键 Ｃ＝Ｃ。

其中， 波数 ９６６ｃｍ－１附近的特征峰， 峰型尖
锐， 吸收强度较弱， 该处为丁二烯中 Ｃ ＝ Ｃ 的面
外弯曲振动， 在改性沥青中主要来源于 ＳＢＳ， 因

此常用此特征峰定性或定量分析 ＳＢＳ， 根据朗博
比尔定律， 吸光度在一定范围内与样品的厚度
及浓度成正比， ９６６ｃｍ－１位置的特征峰吸收强度
较低， 这与改性沥青中 ＳＢＳ 掺量较低的事实相
一致。

波数 ２９１９ｃｍ－１及 ２８５０ｃｍ－１附近的特征峰吸
收较强， 波形尖锐， 峰宽较窄， 是亚甲基 ＣＨ２
伸缩振动的结果。 ＣＨ３的不对称变角振动的频率
为 １４６０ ± ５ｃｍ－１， 对称变角振动频率为 １３７５ ±
５ｃｍ－１， 图中 １４５５ｃｍ－１及 １３７６ｃｍ－１位置的两个特
征峰， 即为 ＣＨ３的变角振动引起的； 另外， 波
数 １６００ｃｍ－１处也有较为明显的峰型， 该处为苯
环骨架的伸缩振动引起的； １０３１ｃｍ－１位置的吸收
峰峰型明显， 强度较弱， 该处是含氧基团亚砜
基 Ｓ＝ ０伸缩振动导致。 根据朗博比尔定律， 该
两组改性沥青样品中主要官能团为甲基 ＣＨ３与
亚甲基 ＣＨ２， 苯环含量较低， 并含有少量的亚
砜基 Ｓ＝Ｏ。
２� ２　 老化改性沥青官能团特征分析

将两组老化改性沥青的红外光谱图分别进

行对比分析， 如图 ２、 图 ３所示。

图 ２　 ＳＫ改性沥青经过不同时间老化后的红外光谱图

图 ３　 埃索改性沥青经过不同时间老化后的红外光谱图
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由图 ２、 图 ３可知， 两种品牌的 ＳＢＳ改性沥
青在经过老化后， 总体波形及特征峰的位置基
本不变， 部分特征峰吸收强度随着老化时间改
变， 出现了规律性变化， 表明改性沥青经过热
氧老化后， 主要官能团未发生明显改变， 但部
分官能团受热氧老化影响， 含量出现了一定变
化； 另外， 两种品牌的改性沥青经过热氧老化
后， 均出现了原样改性沥青所没有的特征峰，
该峰位置为 １７００ｃｍ－１， 且其吸收强度随着老化
时间的延长， 呈现出较为规律的变化， 这表明
ＳＢＳ改性沥青在经过热氧老化后， 有新的官能团
产生， 且其含量与老化时间存在一定关系。 将
波数 １８００ｃｍ－１ －８００ｃｍ－１位置放大， 观察局部的
红外光谱图。

图 ４　 ＳＫ改性沥青经过不同时间老化后的
红外光谱图局部放大图

图 ５　 埃索改性沥青经过不同时间老化后的
红外光谱图局部放大图

如图 ４、 图 ５ 所示， ＳＫ 及埃索的 ＳＢＳ 改性
沥青在经过不同时长的热氧老化后， １７００ｃｍ－１、
１３０７ｃｍ－１、 １１５８ｃｍ－１、 １０３１ｃｍ－１位置的特征峰随
着老化时间的延长， 其吸收强度出现了规律性

增加， 且埃索改性沥青的规律性更强， 而
９６６ｃｍ－１位置处 Ｃ ＝ Ｃ 的吸收峰强度未发生明显
变化。 波数 １７００ｃｍ－１附近的特征峰主要为羰基 Ｃ
＝Ｏ的伸缩振动引起， １３０７ｃｍ－１及 １１５８ｃｍ－１附近
主要是砜基 Ｏ ＝ Ｓ ＝ Ｏ 的伸缩振动频率， 而
１０３１ｃｍ－１主要是亚砜基 Ｓ ＝ Ｏ 的伸缩振动频率。
有研究表明， 沥青中含氧基团的出现， 主要是
由于沥青接触氧气， 在一定的条件下， 沥青中
某些物质或不饱和键等基团与氧原子结合， 生
成极性含氧基团等， 即沥青的老化过程［ ５ ］。
２� ３　 含氧基团定量分析

随着热氧老化时间延长， 改性沥青在高温
条件下接触氧气时间增加， 该些含氧基团的含
量随之发生变化， 由于试验条件影响， 单纯使
用含氧基团对应的光谱面积表示这两种官能团

在改性沥青中的含量， 容易产生误差， 而在沥
青组成中， 饱和 Ｃ－Ｈ官能团的总含量是相对不
变的， 因此， 特引入羰基指数 （ ＩＣ＝Ｏ）、 亚砜基
指数 （ＩＳ＝Ｏ）、 砜基指数 （ＩＯ＝Ｓ＝Ｏ） 对含氧基团进
行定量分析， 以此探索含氧基团含量与沥青的
老化程度的关系， 另外， 引入碳碳双键指数
（ＩＣ＝ Ｃ） 计算， 用于研究 ＳＢＳ 在热氧老化过程中
的变化。

羰基指数 （ ＩＣ＝Ｏ）、 亚砜基指数 （ ＩＳ＝Ｏ） 及
砜基指数 （ ＩＯ＝Ｓ＝Ｏ）、 碳碳双键指数 （ ＩＣ＝ Ｃ） 计
算公式如 （１）、 （２）、 （３）。

ＩＣ ＝ Ｏ ＝
ＡＣ ＝ Ｏ
ＡＣ－Ｈ

（１）

ＩＳ ＝ Ｏ ＝
ＡＳ ＝ Ｏ
ＡＣ－Ｈ

（２）

ＩＯ ＝ Ｓ ＝ Ｏ ＝
ＡＯ ＝ Ｓ ＝ Ｏ
ＡＣ－Ｈ

（３）

ＩＣ ＝ Ｃ ＝
ＡＣ ＝ Ｃ
ＡＣ－Ｈ

（４）
式中： ＡＣ＝Ｏ———羰基对应的吸收峰光谱面

积， 取 １７００ｃｍ－１位置；
ＡＣ－Ｈ———饱和 Ｃ－Ｈ 对应的吸收峰光

谱 面 积， 取 １４６６ｃｍ－１ 及
１３７７ｃｍ－１位置；

ＡＳ＝Ｏ———亚砜基对应的吸收峰光谱
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面积， 取 １０３１ｃｍ－１位置；
ＡＯ＝Ｓ＝Ｏ———砜基对应的吸收峰光谱面

积， 取 １３０７ｃｍ－１ 及 １１５８
ｃｍ－１位置；

ＡＣ＝Ｃ———碳碳双键对应的吸收峰光

谱面积， 取 ９８２ｃｍ－１及 ９５０
ｃｍ－１位置

根据羰基指数、 亚砜基指数及砜基指数的
计算公式， 分别计算各含氧基团指数， 结果如
表 ３、 图 ６、 图 ７。

表 ３　 不同老化时间的改性沥青样品羰基指数、 亚砜基指数、 砜基指数计算表
样品

编号

吸收峰积分面积

ＡＣ－Ｈ ＡＣ＝Ｏ ＡＳ＝Ｏ ＡＯ＝Ｓ＝Ｏ ＡＣ＝Ｃ ＩＣ＝Ｏ ＩＳ＝Ｏ ＩＯ＝Ｓ＝Ｏ ＩＣ＝ Ｃ
１－０＃ ４� ３２２ ０ ０� ２８９ ０� １３４ ０� ２１９ ０� ００００ ０� ０６６９ ０� ０３１０ ０� ０５０７
１－１＃ ３� ８２６ ０� ０１４ ０� ２２１ ０� １２０ ０� ２５３ ０� ００３７ ０� ０５７８ ０� ０３１４ ０� ０６６１
１－２＃ ３� ９５８ ０� ０５６ ０� ３４３ ０� １２１ ０� ２５６ ０� ０１４１ ０� ０８６７ ０� ０３０６ ０� ０６４７
１－３＃ ３� ８７４ ０� ０８５ ０� ４１８ ０� １２０ ０� ２５４ ０� ０２１９ ０� １０７９ ０� ０３１０ ０� ０６５６
１－４＃ ３� ９４１ ０� １１０ ０� ４５４ ０� １２０ ０� ２５１ ０� ０２７９ ０� １１５２ ０� ０３０４ ０� ０６３７
１－５＃ ４� ０３８ ０� １８７ ０� ５７１ ０� １２５ ０� ２４９ ０� ０４６３ ０� １４１４ ０� ０３１０ ０� ０６１７
２－０＃ ３� ９３９ ０� ００２ ０� １４ ０� １２４ ０� ２２２ ０� ００００ ０� ０３５５ ０� ０３１５ ０� ０５６４
２－１＃ ３� ９７８ ０� ０１１ ０� ２３１ ０� １１８ ０� ２６５ ０� ００２８ ０� ０５８１ ０� ０２９７ ０� ０６６６
２－２＃ ３� ９５７ ０� ０５８ ０� ３０１ ０� １２２ ０� ２５７ ０� ０１４７ ０� ０７６１ ０� ０３０８ ０� ０６４９
２－３＃ ３� ９０９ ０� ０８１ ０� ３８６ ０� １１７ ０� ２４９ ０� ０２０７ ０� ０９８７ ０� ０２９９ ０� ０６３７
２－４＃ ４� ００５ ０� １２８ ０� ４７０ ０� １１８ ０� ２５５ ０� ０３２０ ０� １１７４ ０� ０２９５ ０� ０６３７
２－５＃ ４� ０７３ ０� １８７ ０� ５７８ ０� １２５ ０� ２５３ ０� ０４５９ ０� １４１９ ０� ０３０７ ０� ０６２１

图 ６　 ＳＫ改性沥青不同老化时间后的含氧基团指数折线图

图 ７　 埃索改性沥青不同老化时间后的含氧基团指数折线图

　 　 由表 ３可知， 两种品牌的原样改性沥青中，
均存在亚砜基及砜基官能团， 且 ＳＫ改性沥青样
品中亚砜基含量略高于埃索改性沥青， 砜基含
量基本相同。

由图 ６及图 ７可知， 两种品牌的改性沥青经
过热氧老化后， Ｃ ＝ Ｃ 含量仅在老化初期略有增
加， 随着老化时间的延长， Ｃ ＝ Ｃ 含量基本保持
不变， 表明 ＳＢＳ 在短期热氧老化条件下， 仅有
少部分不饱和 Ｃ＝Ｃ 键发生断链， 且该反应并未
随着老化时间的延长而加剧， 即 ＳＢＳ 的降解受
短期热氧老化影响不大。 另外， 由图中可知，
该两组老化改性沥青样品中， 含氧基团的含量
受老化时间的影响基本一致， Ｉ（Ｏ＝Ｓ ＝Ｏ）基本不变，
Ｉ（ Ｃ＝Ｏ）及 Ｉ（Ｓ＝Ｏ ）均随老化时间的延长呈现线性增
长， 且 Ｉ（Ｓ＝Ｏ ）的增长幅度更为明显。 Ｏ ＝ Ｓ ＝ Ｏ 及
Ｓ＝Ｏ的产生主要是由于改性沥青中硫元素的氧
化， 羰基的产生则主要是改性沥青老化过程中
碳链断裂并与氧气反应的结果。 这表明随着老
化时间的增加， 改性沥青样品在高温条件下，
接触氧气， 使得更多的氧原子接枝到改性沥青
原有的基团中， 导致改性沥青老化进程的加剧，
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且改性沥青中硫元素活性较强， 裸露电子较多，
易于氧原子形成不饱和双键， 形成 Ｓ ＝ Ｏ， 因此
Ｓ＝Ｏ的含量受热氧老化影响较大， 而当 Ｓ ＝Ｏ进
一步与氧气反应， 裸露电子全部被氧原子占据，
形成稳定基团 Ｏ＝Ｓ＝Ｏ， 该基团中双键打开需要
更为严苛的条件， 因此短期热氧老化对 Ｏ＝Ｓ＝Ｏ
含量的影响不大。
３　 结论

通过对比分析 ＳＫ和埃索改性沥青不同时长
的短期热氧老化试验， 得出以下结论。

（１） 两种品牌的原样改性沥青中， 均存在
少量亚砜基 Ｓ＝Ｏ及砜基 Ｏ＝Ｓ＝Ｏ。

（２） 两种品牌的改性沥青经过不同时长的
热氧老化后， 其 Ｃ＝Ｃ 的含量均仅在老化初期略
有增加， 而随着老化时间的延长， Ｃ ＝ Ｃ 含量变
化不大， 表明短期热氧老化对 ＳＢＳ 的降解影响
不大。

（３） 短期热氧老化会引起改性沥青中羰基

Ｃ＝Ｏ和亚砜基 Ｓ＝Ｏ含量增加， 且随着老化程度
加深， 亚砜基 Ｏ ＝ Ｓ ＝ Ｏ 增加幅度更为明显， 但
对砜基的影响不大。

（４） 在一定的老化时间内， 羰基 Ｃ＝Ｏ和亚
砜基 Ｏ＝Ｓ ＝ Ｏ 含量与改性沥青老化程度成正比
关系。
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