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摘要：为了研究沥青紫外光老化行为及机理，采用两种沥青进行室内模拟光老化试验，通过对沥青不

同老化时间的黏度和延度对比分析，研究了沥青紫外光老化的高低温性能衰变行为，并采用组分试验、

胶体结构以度红外光谱(IR)分析，探讨了其微现变化及老化机理．结果表明，紫外光老化主要发生在沥

青表面，导致沥青的低温性能大幅衰减，对高温性能的影响相对较小；沥青中的芳香分和胶质对紫外光

较为敏感，容易发生光氧化反应生成沥青质。肢体不稳定指数和相对装基指数均不断增欠。沥青性能不

断劣化．
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0 引言

沥青的老化是影响路面使用性能和耐久性的

重要因素⋯．沥青路面长期暴露在自然环境中，

经受热、氧、光、水等因素的作用沥青老化在所难

免．其中热氧老化是沥青老化的最主要因素，有关

这方面的研究已较为深入旧“J，但有关沥青紫外

光老化的研究相对较少”1．尽管在太阳光谱中紫

外光仅占5％，但由于其波长最短，能量最高，可

以破坏材料分子结构，导致性能衰减．对于西部地

区而言，太阳总辐射能量以及紫外线辐射能量远

远高于平原地区，同期最高的唐吉拉山区的紫外

线辐射强度是上海的4倍¨1．因此，深入研究沥青

紫外光老化特性及机理，对于沥青路面抗老化及

路面养护都具有重要意义．在自然条件下进行沥

青光老化实验的周期太长，为了加速老化进程，笔

者采用辐射强度较大的紫外老化箱对沥青进行室

内老化试验，并通过性能指标及微观结构的变化

分析沥青紫外光老化特性及机理．

1试验材料及方法

1．1试验材料及老化方法

选择LAL和ESSO，两种沥青先经过旋转薄

膜烘箱(RTFOT)模拟沥青在拌和及施工过程中

的老化，再采用元锡苏南试验设备有限公司生产

的紫外线老化箱进行试验，具体方法如下：将沥青

样品分别装入平底不锈钢浅盘中，放入紫外老化

箱中，分别照射120，240，360，480 h后用铲刀将

沥青取出，在较低的温度下采用烘箱加热熔化，充

分搅拌均匀后进行黏度和延度测试，并进行4组

分、红外光谱等分析，分析紫外光老化过程中物理

指标及微光结构的变化，探讨沥青的紫外光老化

机理．为了比较沥青膜厚对老化效果的影响，分别

采用5 mm和2 mm两种厚度进行老化试验．

1．2紫外光辐射量的当量计算

光辐射强度是影响紫外光老化速度的主要因

素，光辐射强度越强，老化速度越快．在试验过程

中，在沥青膜表面放置TN一2340型紫外线强度

计，测得紫外线强度为0．02 W／era2，通过计算可

知，老化20 d的紫外线辐射量为345．63 MJ／m2．

由文献[5，7]可知，青海省果洛州大武镇的总紫

外线辐射量为350 MJ／(m2·y)，而上海总紫外线

辐射量为149．6 MJ／(m～·Y)，可见西部地区紫

外线强度远高于东部地区．室内老化20 d约相当

于青海省果洛州大武镇一年的总紫外线辐射量，

即每照射5 d大约相当于当地一个季度的紫外老

化效果．
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2试验结果分析

2．1 紫外光老化的表观状态变化

图1为紫外光老化后沥青表面状态变化在进

行紫外光老化之前，沥青表面平整如镜，呈亮黑色

(图l(a))；老化5 d后沥青表面颜色向灰暗色转

化，有些区域出现深蓝色，开始出现细小的褶皱

(图1(b))；随着老化程度的加深，老化15 d后沥

青表面出现大量褶皱，有明显的硬化收缩现象

(图1(c))．然而沥青经过RTFOT、PAV等方法老

化后只是在感官上有黏度增大而变稠的现象，其

颜色状态均未出现这种变化，这说明紫外光老化

与热老化方法在老化行为和机理上存在较大的

差异．

(a)老化前 (b)老化5d (c)老化15 d

圈1絮外光老化后沥青表面状态变化

Fig．1 Surface state change of asphalt

after UV—right agl】唱

2．2 紫外光老化对沥青高低温性能的影响分析

沥青老化前后的指标变化是评价沥青的老化

程度及老化效果的依据，其中：黏度是表征流变性

能的重要指标，黏度变化可以反映沥青老化过程

的化学键的断裂、重组以及聚合的过程；延度反映

沥青的延伸性和柔韧性，认为沥青的延度与路面

的使用性能有一定的相关性，尤其是低温延度与

低温开裂性能关系密切．笔者采用黏度和延度指

标分析紫外光老化对沥青高低温性能的影响．两

种沥青紫外老化后的黏度和延度变化如图2、3所

示．由图2、3可知：

(1)紫外光老化后，两种沥青的黏度均呈增

大趋势，延度不断衰减，但黏度增加幅度较小，延

度有较大幅度的衰减，对于2 mm膜后的样品，

LAL延度值由25 Clll下降到12 cm，ESSO延度值

由大于150 cm下降到27．5 cm，这说明紫外光老

化对沥青的高温性能影响相对较小，而对低温性

能影响较大．

(2)沥青膜厚对沥青的黏度和延度指标均有

显著影响。膜厚2 mm沥青样品的黏度和延度变

化幅度均大于膜厚5 rnErl的样品．研究表明H】．紫

外线对沥青老化的影响只能发生在沥青表层
1 mm．在相同的条件下，即使表层沥青老化程度

相同，当和下层没有经过紫外光老化的沥青充分

混合后，样品黏度会出现明显差异．

虽然紫外光老化仅发生在表层，但是由于沥

青路面存在空隙，强紫外线对沥青面层的影响可

以达到l cm左右．紫外光老化后沥青面层的低温

度性能力大幅衰减，在荷载作用下，路面状况迅速

恶化，严重影响沥青路面的使用性能．可见紫外光

辐射影响沥青路面的耐久性，是我国西北地区特

别是青藏高原地区沥青路面发生病害的重要

因素．
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FIg·2 Viscosity change after UV—light aging
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围3紫外光老化的延度变化

Fig．3 Ductility change after UV—Ught aging

2．3微观变化分析

2．3．1组分变化分析

沥青由饱和分、芳香分、胶质和沥青质四组分

组成，其中饱和分起润滑和软化作用；芳香分是沥

青质的分散介质；胶质对沥青的黏结力、延度有很

大的影响；沥青质是沥青液态组分的增稠剂，其含

量的多少影响沥青的流变性及温度稳定性．因此。

适当的组分含量是形成稳定的胶体分散体系和保

证良好的使用性能的必要条件．将原样沥青及经

不同时间紫外光老化的沥青样品进行组分分析，

分析结果见表1．可以看出，两种沥青的四组分含

量存在较大差异，但随着紫外光老化时间的延长，

它们的组分含量变化趋势一致，其中饱和分含量

变化并不明显，芳香分和胶质均逐渐减少，沥青质

不断增加．但相比较而言胶质含量减少幅度大于

芳香分，由此可见，含苯环结构较多的芳香分和胶

质对紫外光较为敏感，容易发生光氧化反应向沥

青质转化．

薹
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表1紫外光老化四组分分析结

果及胶体不稳定指数(知)变化

Tab．1 Constituent changing result and

／c change after UV aging

2．3．2胶体结构变化分析

沥青的化学组分与胶体结构、流变学性质和

路用性能有较为密切的关系．胶体不稳定指数

(，c)是沥青胶体结构的重要参数，能很好地反映

软沥青的胶溶能力，其值越大，沥青越趋于凝胶

型，沥青的胶体结构越不稳定一1．也就是说胶溶

能力越好，沥青越稳定，抗老化能力越强．胶体不

稳定指数(尼)定义为

lc=篇 (1)
^十f【

式中：S为饱和分的质量分数，％；Asp为沥青质的

质量分数，％；A为芳香分的质量分数，％；R为胶

质的质量分数，％．
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圈4紫外光老化过程中，c变化

Fig．4 ／c change after UV—Hght aging

将组分分析数据代人(1)式，计算胶体不稳

定指数，见表1．随着老化时间的延长，两种沥青

的(Jc)都呈不断增大趋势，即随着老化程度的加

深，沥青的胶体结构越来越不稳定，胶体类型越来

越趋近于凝胶型．由图4可以看到ESSO沥青的

，c增大速率比LAL沥青缓慢，如老化20 d后LAL

沥青的尼比紫外光老化前增加了23．4％，而Es—

SO沥青的增幅为19．5％，这种差异反映了不同

沥青抗老化性能的差异，即ESSO沥青的抗老化

性能优于LAL沥青．

2．3．3 官能团变化分析

沥青属于高分子材料，通过红外吸收光谱

(IR)测定，分析各主要官能团吸收峰的变化，可

以较为深入地认识沥青的老化过程．其不同老化

状态的红外光谱如图5所示，沥青老化前后及老

化不同时间的样品特征吸收峰位置大体相同，只

是强度不同．此外，沥青的老化过程中另一个特征

吸收峰出现在1 030 cm“附近，通过对照有机化

合物官能团特征吸收频率可知此吸收峰为亚

砜¨⋯．定量计算时考虑到由于样品涂膜的厚度不

同，影响吸收峰强度，为扣除涂膜量对峰强的影

响，以饱和C--H伸缩振动相关吸收峰

[2 750 cm～，3 118 cm。]的吸光度(以吸收蜂积

分面积表示)作参比，计算羰基和亚砜特征吸收

峰的积分面积．在计算前先进行吸收峰基线的校

正．定义羰基指数(c，)和亚砜指数(肼)计算式为

C1=Ac—o／Ac—H (2)

S／=A晕—o／Ac—H (3)

式中：A。一H为饱和C—H吸收峰积分面积；Ac—。
为羰基吸收峰积分面积；A～。为亚砜吸收峰积分
面积．

上 28垣
l 000 l 500 2000 2 500 3 000 3．500

s／cm一‘

圈5不同老化时间的红外吸收光谱(腿)

Fig．5 Infrared Spectra of asphalt

after UV—Hght agog

羰基指数和亚砜指数是沥青中羰基官能团和

亚砜官能团相对含量的表征．羰基的主要存在形

式为醛、酮或酯类，羰基和亚砜均是沥青组成分子

吸氧发生化学反应的产物．羰基和亚砜指数越大，

则沥青光一氧老化越严重．对不同老化时间沥青

的红外光谱吸收曲线中C—H、C—O、S一0
特征吸收峰进行积分处理，按上式计算得相对羰

基指数和相对亚砜指数如表2所示．

在紫外光的照射下，高能光子可以打开分子

链激发吸氧反应．如图6所示，短期老化后的沥青

●

O

O

O
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表2 LAL沥青的相对羰基指数和亚砜指数

Tab．2 Relative carbonyl index and sulfones

index result aflter aging test

UV老 吸收峰积分面积

化时间 C—H C—O S—O cl sl

原样90．409 78 I．237 53 1．497 97 0．013 69 0．016 57

RTFOT 104．793 8 2．925 14 2．628 38 0．027 91 0．025 08

5 d 47．629 71 1．607 50 1．185 03 0．033 75 0．024 88

10 d 82．328 41 3．088 14 1．970 94 0．037 5l 0．023 94

15 d 76．751 36 3．085 40 1．931 83 O．040 20 0．025 17

20 d 43．291 03 1．799 06 1．106 52 O．042 54 0．025 56

注：C—H积分区间为2 750 cm～，3 118 cm-。；C一0
积分区间为1 670em～，1 750 cm-。；S一0积分区问为
983em～，1 051 cm一。

样品在紫外光老化过程中，羰基指数由
0．027 91增至0．042 54，增加了52％；但由于已经

老化的沥青膜对光老化反应产生阻碍作用，所以

光氧化反应越来越慢，羰基指数的增加速率越来

越小．由于沥青分子中的硫元素比较容易被氧化．

在短期老化中已经接近老化完全，所以在光氧老

化过程中。亚砜指数基本不再发生变化．

轻
逛
靛
罂
期
抽
匾
避
缸

+羰基指数 +亚砜指数：t——_
Of RTFOT)120 240 360 480

老化时间m

固6羰基指数和亚砜指数变化

rig．6 Relative carbonyl index and sulfones

index change after UV—right aging

表3光谱典型波段与化学键键能对应关系

Tab．3 Corresponding relationship of spectrum

wave range and bond energy

3 老化机理分析
(2)N。而shⅡ型反应

对于所有有机材料而言，光氧化反应是一种

常见的化学反应⋯1，光谱波段与键能对应关系列

于表3中．沥青主要由碳、氢、氧、氮等元素组成，

含有c—H、c—c、C—C和0一H等化学键，除
0一H外绝大多数的聚合物分子键能和290—

400 rim波长范围的光能相当，其中C—C键能
总值615．3 kJ·mol～，但是它断裂的第一个键的

能量大约仅为270 kJ·mol～，相当于420姗波
段光的能量值．

沥青中含有大量的稠环化合物，分子中的苯

环会强烈吸收波谱中近紫外区的能量，从而使侧

基发生光解反应，导致沥青的性能衰减二随着紫外

光老化时间的延长，沥青的相对羰基指数逐渐增

加．从化学反应角度看，通常含羰基化合物光老化

反应的过程有两种类型，这两种类型光引发反应

是含羰基化合物光老化反应的重要过程¨“．

(1)Norrish I型反应

O
¨

R—C—R7 R·+CO+R’·

9 O

R_{l_明r删r-凹2．制!坠!塑塑．卜基棚一伽严伽¨
Norrish I型和Ⅱ型断裂是最适用于大分子

材料的一类机理．在醛类和酮类化合物中乃一霄

单态一单态跃迁是其在波长230—330 nm范围内

紫外吸收的主要原因．脂肪醛的吸收带在290 nm

附近，酮类则在280 nm附近。但对于沥青分子中

含有苯环的芳香类的取代酮，这一吸收带向长波

移动至340 nra附近．

此外，沥青材料的光一氧化老化机理可以用

自由基理论给予解释，这与单纯氧化时的情况不

同．最初可能是沥青分子吸收辐射能断裂生成了

自由基，然后与氧分子结合，而且这种反应是链式

反应，其反应如下：

．R—_R·
R·+02—_ROO·

氧化老化过程的速度决定于其生成初始自由

基的速度，而自由基的生成又取决于辐射能的强

度．一旦生成自由基后，即可继续进行链反应．
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4 结论

(1)随着老化时间的延长，沥青表面出现大

量褶皱及明显的硬化收缩现象，这与普通热氧老

化显著不同．沥青紫外光老化过程中延度大幅衰

减，而黏度变化相对较小，即紫外光老化对低温性

能影响较大，对高温性能影响相对较小．

(2)沥青组分中的芳香分和胶质对紫外光较

为敏感，容易发生光氧化反应转化为沥青质，同时

胶体不稳定指数(，c)和羰基指数(c，)不断增大，

沥青的胶体结构逐渐向凝胶型转化．但LAL的，c

和C，增幅明显大于ESSO，后者具有更好的抗紫

外光老化性能．

(3)沥青中芳香类物质吸收的光能可以引起

羰基的Norrish I型和Ⅱ型断裂。进而引发自由基

链式反应，但仅是有关沥青紫外光老化机理的初

步探讨，仍有待进一步研究．
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Discussion on UV—fight Aging Characteristic and Mechanism of Asphalt

LI Pei—long，ZHANG Zheng—qi，WANG Bing—gang

(Key Laboratory for Special Area Highway Engineering of Ministry of Education，Chang’an University，Xi’an 710064，China)

Abstract：UV-light is an important factor which makes performance of asphalt pavement gradually weak．In

order to analyze behavior and mechanism of UV-light aging of asphalt，two kinds of asphalt were aged in the

laboratory．The changes of hish and low temperature performance were studied by comparing viscosity and

ductility of asphalt subject to different aged time，and the micro—structure change and mechanism were dis·

cussed by constituent analysis，colloid structure and infrared spectroscopy(IR)．The resulm and analysis in·

dicated that UV—light aging led to a wide—range decay of low temperature performance，which has little effect

on high temperature performance．Aromatics and resin in asphalt were very sensitive to UV—light，which easily
turn into asphahene because of photooxidation．As a resuh，Instability index of asphalt colloid and relative

carbonyl index increased continuously，which is an important reason that asphalt performance deteriorates

gradually．

Key words：road engineering；UV-light aging；performance；micro—structure analysis；aging mechanism
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