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摘 要：综述了国内外对胶粉改性沥青老化机理、表征及评价的研究现状。胶粉改性沥青的老

化过程伴随着胶粉的溶胀、降解反应以及沥青与胶粉之间的物质交互作用；胶粉改性沥青老化

行为的表征主要从化学组分、分子结构、分子量、表面形貌入手，并解释其对宏观性能的影响；

胶粉改性沥青老化性能评价主要采用黏度、复数模量、低温蠕变劲度、疲劳寿命等流变学指标，

且通常与微观表征及化学方法相结合。然而，当前国内外对胶粉改性沥青老化过程中填料迁

移行为关注较少，特别是炭黑、白炭黑等填料的作用机理有待进一步挖掘；缺乏胶粉改性沥青

多组分老化特征同步表征方法；缺乏统一的老化评价指标，且大多研究在混合料老化性能验证

方面存在不足。最后，提出了胶粉改性沥青老化机理及表征评价研究的发展趋势与展望。
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Abstract：State of the art of the aging mechanism， characterization and evaluation of CRMA at home and 
abroad are summarized. The aging process of CRMA is accompanied by swelling， degradation reaction of 
crumb rubber and the interaction between asphalt and crumb rubber. The aging behavior of CRMA is 
mainly characterized from the chemical components， molecular structure， molecular weight and surface 
morphology， and their effects on macroscopic properties are explained. Rheological parameters such as 
viscosity， complex shear modulus， creep stiffness at low temperature and fatigue life are mainly used to 
evaluate the aging performance of CRMA， which are usually combined with microscopic characterization 
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and chemical methods. However， during the aging process of CRMA， the migration behavior of fillers， e.
g.， carbon black， white carbon black， received less attention. In addition， there is a lack of simultaneous 
characterization method for multi-component aging characteristics of CRMA. There are no universal aging 
evaluation indexes for CRMA， and most of the studies are insufficient in the aging performance verification 
at mixture level. The development trend and prospect of aging mechanism， characterization and evaluation 
of CRMA are proposed.
Key words：road engineering； crumb rubber modified asphalt； review； aging mechanism； aging 
characterization； aging evaluation

0 引  言

胶粉改性沥青（CRMA）具备较好的工程性

能与应用价值［1-4］，并且废旧轮胎的再利用有助于

减少“黑色污染”，契合我国“十四五”规划中的重

要决策部署和“碳达峰”、“碳中和”的双碳发展目

标。但传统胶粉改性沥青存在存贮稳定性差、黏

度大、恶臭排放物三大问题，制约了其推广应

用［5-7］。随着脱硫胶粉改性沥青［8-10］、胶粉复合改

性沥青［11-13］以及温拌胶粉改性沥青的发展［14-17］，

胶粉改性沥青的存贮稳定性和施工和易性等难题

逐步得到解决，在道路工程中的应用规模逐年攀

升，胶粉改性沥青也成为当前的研究热点。

沥青材料在服役过程中受光、氧、热、水的综

合作用，产生老化，其脆性和硬度逐渐增大，导致

沥青路面的抗拉强度降低，在低温天气下容易产

生裂缝；而裂缝的产生又大大增加了雨水渗入路

面结构的风险，水一旦渗入将造成路面结构受

损［18-21］。此外，沥青材料黏附力也会随着老化而

逐渐衰减，使得沥青膜从集料表面剥离，最终引发

松散和坑槽等路面病害［19，22］。因而，准确表征沥

青材料的老化行为，明晰其老化机理，合理评价其

老化性能变化是提升沥青材料耐老化性能或延缓

沥青老化的基础，对延长沥青路面的服役寿命具

有重要意义。

基质沥青的老化机理明确，表征方法完善，老

化对性能的影响规律相对明确。基质沥青的抗老

化研究也较为成熟，一般通过改性剂［23］、抗老化

剂［24］及抗老化工艺［25］来改善基质沥青的抗老化

性能，增强沥青路面的服役寿命。但对于化学组

成更加复杂的胶粉改性沥青［26］，服役过程中呈现

出多相复杂老化行为［27］，其复杂程度远超常规沥

青，且对路面长期服役性能的影响机理尚不明确。

因此研究胶粉改性沥青的老化机理，准确表征其

真实老化状态，合理评价老化对其性能的影响是

胶粉改性沥青抗老化研究的基础，对胶粉改性沥

青的生产应用及长寿命路面的研究发展具有重要

意义。

由于胶粉改性沥青复杂的改性机理及相态结

构，导致其老化行为更加复杂。当前对胶粉改性

沥青老化机理的研究虽然较多，但是缺乏统一的

研究结论。有研究认为胶粉改性沥青的老化主要

是沥青的氧化老化［28］和胶粉的脱硫降解［29］所造

成，也有研究认为胶粉颗粒吸收沥青中的轻组分

发生溶胀反应［30］也是导致胶粉改性沥青老化的

一个重要原因。此外，还有研究指出老化过程中

胶粉与沥青发生复杂的物质交互作用，对胶粉改

性沥青的老化进程及性能造成一定的影响［31］。

当前主要采用微观手段表征胶粉改性沥青的老化

行为，从整体的角度表征胶粉改性沥青的老化行

为。但不同技术路线的胶粉改性沥青，如橡胶沥

青、脱硫胶粉改性沥青、溶解性胶粉改性沥青

（Terminal blend rubberized asphalt，TB 胶粉改性

沥青），其老化过程中各相态变化的程度有所不

同，应针对性地开展老化表征研究，为胶粉改性沥

青抗老化及再生奠定基础。当前多采用流变学指

标评价胶粉改性沥青的老化行为，且通常与微观

表征及化学方法相结合。但各指标之间的联系不

紧密，部分指标在评价胶粉改性沥青老化行为时

存在矛盾，需对老化评价指标进行系统性地梳理

与对比分析。

基于此，本文综述了当前国内外学者对胶粉

改性沥青老化机理及表征评价的研究成果。系统

分析了胶粉改性沥青的复杂老化机理，梳理了当

前胶粉改性沥青老化行为的表征方法与评价指

标。采用微观与宏观相结合的手段，对比分析了

当前研究的局限性，为胶粉改性沥青老化机理、老

化表征及老化评价指明方向。
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1 胶粉改性沥青老化机理

胶粉改性沥青的老化机理不同于基质沥青和

苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SBS）改性沥青，除了沥

青相的氧化和胶粉的溶胀、降解外，还有更复杂的

物质交互作用。并且，不同胶粉改性沥青（橡胶沥

青、脱硫胶粉改性沥青及 TB 胶粉改性沥青等）在

老化过程中反应的剧烈程度也各不相同，导致其

老化机理更为复杂（见表 1）。目前，国内外研究

主要将胶粉改性沥青的老化机理归结为胶粉的溶

胀作用、胶粉脱硫降解、沥青氧化老化及胶粉与沥

青的物质交互作用，如图 1 所示。

1. 1　胶粉溶胀作用　

胶粉的溶胀作用是指橡胶粉在与高温沥青充

分混合状态下，吸收沥青轻质组分而发生溶胀，同

时在颗粒表面形成沥青质含量很高的凝胶膜［39］，

如图 2 所示。凝胶膜可保留沥青中的轻质组分，

并向沥青相中释放聚合物、炭黑、抗氧化剂等成

分，能够减缓胶粉改性沥青的老化［40］。胶粉改性

沥青在短期老化过程中，溶胀反应持续进行，不仅

使得胶粉受热更加均匀，不易发生碳化，而且减缓

了胶粉中聚合物分子的交联，导致流变性质的变

化与老化趋势相反，进而提高胶粉改性沥青的耐

老化性能［36］。短期老化后，胶粉表面变得较平滑

（见图 3），表明胶粉在老化过程中经历过一定程度

的相变熔融。有研究对比了普通胶粉改性沥青与

脱硫胶粉改性沥青的老化行为，认为普通胶粉改

性沥青短期老化过程中存在着剧烈的胶粉持续溶

胀作用［41］。因此，其短期耐老化性能主要来源于

胶粉释放抗老化剂与胶粉的持续溶胀作用［42］。

表 1　不同沥青老化机理

Table 1　Aging mechanism of different asphalts

不同沥青

基质沥青

SBS 改性沥青

胶粉改

性沥青

橡胶沥青

脱硫胶粉

改性沥青

TB 胶粉

改性沥青

老化机理

老化过程中发生吸氧氧化反应，轻

质组分挥发，生成含氧官能团，沥青

中大分子增多［32］。

沥青氧化老化及 SBS 聚合物的老化

共同发生，两者相互作用，减轻老化

进度［33，34］。

老化过程中发生沥青的氧化［35］、胶

粉溶胀［36］、降解［37］及胶粉中炭黑等

填料的迁移［38］。胶粉的溶胀、降解

及填料迁移能够改善沥青的抗老化

性能，延缓老化进程。

老化机理异同

沥青氧化

发生

发生

发生

发生

发生

聚合物降解

无

发生

短期老化较

弱，长期老化

剧烈

与胶粉初始

脱硫降解程

度相关

整个老化过

程都较弱

溶胀作用

无

短期老化存

在溶胀与再

交联现象

短期老化剧

烈，长期老化

较弱

与胶粉初始

脱硫降解程

度相关

整个老化过

程都较弱

物质交互

无

发生

发生

发生

发生

总结

胶粉改性沥青老化

机理与基质沥青和

SBS 改性沥青不

同，更加复杂。

图 2　胶粉的吸收和溶胀示意图［40］

Fig. 2　Schematic of rubber absorption and swelling［40］

图 1　胶粉改性沥青老化机理

     Fig. 1　Aging mechanism of crumb rubber modified
asphalt
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总结分析表明，当前对胶粉改性沥青老化过

程中胶粉溶胀作用的研究结果较为统一，认为胶

粉溶胀会吸收沥青中的轻质组分，并向沥青中释

放聚合物、炭黑、抗氧化剂等成分，在一定程度上

提高胶粉改性沥青的抗老化性能。但老化过程

中，胶粉由溶胀向降解的转变，以及释放组分对沥

青抗老化性能的贡献率，仍需深入研究。

1. 2　胶粉脱硫降解　

胶粉改性沥青老化过程亦存在胶粉脱硫降解

的现象，如图 4 所示（图中 x、y1、y2、y3、m、n 代表不

同值）。Zhang 等［43］研究了橡胶粉与 FCC 油浆的

交互作用，发现胶粉溶胀和脱硫降解反应影响了

FCC 油浆的四组分。胶粉的脱硫降解加剧，会导

致橡胶中的 C=C 键断裂［37］，胶粉中的溶胶相分

子量降低［44］。另一方面，胶粉的脱硫和降解会导

致胶粉的交联密度降低［45］，促进其与沥青的相容

性，其中脱硫对提高相容性更有帮助［46］。但胶粉

降解程度不宜过高或过低，降解程度较低时胶粉

难以充分脱硫，胶粉改性沥青黏度高的问题无法

解决［47，48］；降解程度较高时胶粉分子主链断裂严

重 ，会 出 现 胶 粉 改 性 沥 青 高 温 性 能 不 足 等

问题［49，50］。

图 3　40目废胎胶粉老化前后扫描电镜表面形貌［36］

                           Fig. 3　Surface morphology of 40 mesh waste tire crumb rubber before and after aging
under scanning electron microscope ［36］

图  4　胶粉脱硫降解示意图

Fig. 4　Desulfurization and degradation diagram of 
crumb rubber
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动态脱硫橡胶粉和高速旋转脱硫橡胶粉在脱

硫过程中引入了羰基或羧基等基团，制备的脱硫

胶粉改性沥青老化前后红外图谱中的羰基吸收峰

差异很小，抗老化性能相对较好［51］。采用微波活

化后的胶粉制备改性沥青，其黏度并没有随短期

老化温度的升高而单调增长，老化温度升高至

180 ℃，黏度出现了降低，可能是高温条件下橡胶

逐步降解为小分子链段，起到了软化作用［52］。

当前对胶粉改性沥青老化过程中胶粉脱硫降

解的研究较为成熟。认为胶粉改性沥青老化过程

中发生脱硫降解，并且随着老化程度的加深，脱硫

降解更加剧烈。同时，胶粉的脱硫降解也促进了

其与沥青的相容性，但降解程度不宜过高或过低。

胶粉的脱硫降解会导致其化学组成与微观结构发

生变化，从而影响到胶粉改性沥青的老化进程，多

数研究表明胶粉的脱硫降解能够减缓胶粉改性沥

青的老化进程，有助于沥青的抗老化。

1. 3　沥青氧化老化　

沥青相的氧化是指老化过程中沥青发生吸

氧氧化反应，轻质组分挥发，生成含氧官能团，沥

青中大分子增多［32］，如图 5 所示。这也是胶粉改

性沥青老化的一个主要原因［35］，不仅会造成其微

观结构的变化，同时会影响到胶粉改性沥青的宏

观性能。沥青老化过程中沥青质比例的增大一

方面是轻质油分挥发导致［53］，另一方面沥青的极

性芳香分等会转化为沥青质［54］。沥青组分大致

按芳香分、胶质、沥青质的路线向重质化方向转

化，这也是导致沥青老化的主要原因［55，56］。而分

子结构的变化是引起化学组分变化的根本原因。

沥青老化过程中，轻质组分受热与氧气发生反

应，生成硬质组分，并产生新的官能团，会导致分

子间作用力增强，沥青流变性能变差［57］。各组分

分子的氧化聚合也会导致沥青分子量分散度在

老化过程中呈现增加的现象，可以用小分子含量

的降低率及大分子含量的增加率来表示老化程

度［58］。Glover 等［59，60］利用路面氧化模型模拟了

沥青中的氧化过程，发现沥青硬化会减缓氧气

扩散。

当前对沥青的老化研究较为成熟，普遍认为

胶粉改性沥青老化过程中沥青发生吸氧氧化反

应，生成了羰基、亚砜基等新的官能团，沥青中大

分子增多，且四组分发生了转换，轻组分挥发，沥

青质含量增多，导致分子间作用力增强，沥青流变

性能变差。

1. 4　胶粉与沥青的物质交互作用　

胶粉改性沥青在微观上可以看作是胶粉与沥

青相的两相状态，在老化过程中两相自身及两相

之间发生着复杂的物理化学变化。有研究认为胶

粉中的炭黑等成分有助于沥青抵抗自然老化［61］。

也有研究对高掺量胶粉改性沥青（HCRMA）进行

了老化的红外光谱分析，发现橡胶粉在 HCRMA
老化过程中持续发生脱硫和降解反应，并将二氧

化 硅 等 物 质 从 胶 粉 中 释 放 到 沥 青 相 ，影 响 着

HCRMA 的老化性能［62］。王强［63］指出胶粉改性

沥青耐老化性能优于基质沥青，这归因于深度降

解的胶粉生成了大量炭黑，炭黑与沥青融合后，增

强了改性沥青的抗老化能力，减缓了改性沥青的

老化速度。Qian 等［64］发现，纳米 SiO2及炭黑的屏

蔽作用显著提高了胶粉改性沥青的抗紫外老化能

力。李宁利等［38］研究发现，随着胶粉改性沥青老

化程度的加深，胶粉会与沥青发生物质交换，胶粉

中的硫、炭黑、氧化硅、氧化铁等活性成分物质进

入沥青胶体体系中，起到改善沥青温度敏感性、低

温性能及耐老化性能的作用。总体来说，胶粉改

性沥青老化过程中胶粉发生解聚，生成不溶于沥

青的橡胶颗粒和炭黑、白炭黑等各种填料，并且这

些填料会进入到沥青相中，对沥青相造成影响，如

图 6 所示。

当前对于胶粉改性沥青两相态物质交互作用

的研究仍然较少，且当前研究仅表明胶粉释放的

图  5　沥青氧化老化示意图

Fig. 5　Aging diagram of asphalt oxidation
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填料会改善沥青的抗老化性能，但对于如何改善、

改善的程度等还没有明确结果。因此，明晰胶粉改

性沥青老化过程中胶粉与沥青相的交互作用机理

是胶粉改性沥青老化机理研究的一个重要方向。

胶粉改性沥青老化机理研究概述如表 2 所

示，由表可知胶粉脱硫降解及沥青氧化老化的研

究较为成熟。但以下两个问题仍需进一步研究：

①长期老化过程中胶粉从溶胀向脱硫降解的转

变；②老化过程中胶粉和沥青物质交互，及其对胶

粉降解、沥青老化的影响。

2 胶粉改性沥青老化表征方法

当前研究主要从化学组分、分子结构、分子

量、微观形貌开展胶粉改性沥青老化的表征，并解

释其对宏观性能的影响。常用的表征方法主要有

四组分分析（SARA）、红外光谱分析（FTIR）、凝

胶渗透色谱分析（GPC）、扫描电镜分析（SEM）、

原子力显微镜观测（AFM）等。

2. 1　化学组分变化表征　

胶粉改性沥青老化过程中发生复杂的物理化

学变化，导致其内部组分发生改变，主要是沥青四

组 分 的 变 化（见 图 7）。 当 前 应 用 较 多 的 表 征

方 法 还 是 现 行 规 范 中 的 SARA 四 组 分 分 析 。

滕旭秋等［35，65］采用 SARA 表征了胶粉改性沥青老

化过程中四组分含量的变化，发现随着老化时间

的延长，胶粉改性沥青中饱和分、芳香分、胶质含

量逐渐减少，沥青质含量增加（见表 3）。但是，其

各组分之间转换速率较基质沥青慢，导致老化进

程变慢，抗老化性能更好［66］。除了应用较多的

SARA 方法，也有研究对其进行改进，通过干燥慢

速滤纸包裹沥青样品，在石油醚，甲苯等溶液中逐

步抽提得到胶粉改性沥青中四组分含量［9］。也可

以采用棒状薄层色谱-氢离子火焰分析法（TLC-

FID）来进行沥青的四组分测试［67，68］，并有相关研

究采用该方法分析了基质沥青化学组分对胶粉改

性沥青性能的影响［69］。该方法具有分析成本低、

速度快和操作简便的优点，适于大量分析样品；缺

点是只能用于检测，而不能制备馏分。此外，有学

者采用固相萃取结合顶空 GC⁃MS 的方法研究了

基质沥青老化的四组分变化［70］，固相萃取法分离

沥青四组分原理如图 8 所示。该方法可以测出四

组分含量的变化，且能够定性分析老化前后饱和

分、芳香分中挥发性化合物的变化，胶粉改性沥青

的老化研究值得借鉴。

目前，对于胶粉改性沥青老化过程中化学组

分变化的表征主要以四组分试验为主，主要表征

方法包括 SARA、TLC ⁃FID 以及改进的 SARA
等。当前研究结论较为统一，认为在胶粉改性沥

青老化过程中，轻质组分与胶质含量减少，沥青

质含量增加，但变化幅度小于基质沥青，所以胶

图 6　胶粉解聚及填料释放示意图

Fig. 6　Schematic diagram of crumb rubber depolymerization and packing release

表 2　胶粉改性沥青老化机理

Table 2　Aging mechanism of crumb rubber modified asphalt

老化机理

胶粉

溶胀作用

胶粉

脱硫降解

沥青

氧化老化

物质

交互作用

机理简述

胶粉吸收沥青轻质组分而发生溶胀，同时在颗粒

表面形成沥青质含量很高的凝胶膜［39］

橡胶网状大分子结构适度氧化解聚，变成大量的

小体型网状结构和少量链状物［38］

沥青老化过程中，轻质组分受热与氧气发生反

应，生成硬质组分，并产生新的官能团［57］

沥青老化过程中，胶粉发生解聚，炭黑、白炭黑等

填料进入到沥青相中，对沥青相产生影响［38］

研究现状

研究较多，但多集中于胶

粉改性沥青的短期老化

研究较为成熟，结论明确

研究较多，且研究结论较

为明确

研究较少，且缺乏明确的

研究结论

局限性

对溶胀作用的研究多集中于短期老

化，缺乏对长期老化过程中溶胀作用

的系统研究；胶粉和沥青的物质交互

作用研究较少，缺乏明确的结论
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粉改性沥青较基质沥青具有更好的抗老化性能。

老化过程中胶粉会发生脱硫降解，释放降解分子

链段，对沥青四组分产生影响，有待进一步研究。

2. 2　分子结构变化表征　

胶粉改性沥青在老化过程中分子结构发生了

变化，导致宏观性能的改变［72］。因此，明晰胶粉

改性沥青老化过程中分子结构的变化，并致力于

减缓甚至逆转这种变化，对胶粉改性沥青的抗老

化及再生研究意义重大。当前应用较多的表征方

法是傅里叶变换红外光谱（FTIR）。通过 FTIR
试验研究发现，老化过程中胶粉改性沥青的羰基

指数和亚砜基指数增长幅度远小于基质沥青，表

明胶粉改性沥青较基质沥青有更好的抗老化性

能［73-76］。并且，通过添加石墨烯等改性剂能够有

效降低胶粉改性沥青归一化羰基指数（NCI）和归

一化亚砜基指数（NSI）的增长速率，进一步提高

其抗老化性能［77］。FTIR 也能够半定量分析老化

对胶粉改性沥青官能团的影响。有研究指出，脂

肪指数 IA 和脂肪长链指数 IAL 与胶粉改性沥青的

低温性能有较高的相关性，并且通过定量指标对

比发现胶粉改性沥青老化后的低温性能比 SBS
改性沥青和复合改性沥青老化后的低温性能更

图 7　沥青老化过程中四种组分相互转化关系［71］

      Fig. 7　Inter-transformation relationship of four
components in asphalt aging process［71］

图 8　固相萃取法分离沥青四组分原理图［70］

Fig. 8　Schematic diagram of asphalt four components separated by solid phase extraction［70］

表 3　橡胶沥青紫外光老化后的四组分试验结果［35］

    Table 3　Test results of four components of asphalt
rubber after UV irradiation［35］

老化时间/d
0
2
4
6
8

10

饱和分/%
16.53
15.39
15.05
14.14
14.38
13.96

芳香分/%
32.09
30.24
28.47
26.82
24.43
21.26

胶质/%
40.52
41.01
37.72
35.59
30.52
28.57

沥青质/%
10.86
13.36
18.76
23.45
30.67
36.21
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好［78］。老化也会导致胶粉改性沥青发生氧化与

缩合反应以及分子间的断裂与重组，改变沥青的

化学结构与纳米级力学特性［79］。老化后胶粉改

性沥青的流变性能变化与红外分析结果相吻

合［80］。这表明 FTIR 表征的分子结构变化能够真

实反映胶粉改性沥青老化过程中的性能变化。

除了 FTIR，核磁共振波谱（NMR）也能够表

征胶粉改性沥青老化过程中的分子结构变化，

Wang 等［81］通过分析胶粉改性沥青老化过程中核

磁共振的归一化峰面积（NPA）变化研究了胶粉对

其老化的影响，发现 NPA 会随着老化进程不断加

深而减小。也有研究结合 FTIR 和热重分析（TG）

研究 TB 胶粉改性沥青制备过程中的老化程度［82］

（见图 9）。可以发现两类不同 TB 胶粉改性沥青

（TB-A 和 TB-B）在 1103. 43 cm-1处出现峰值，有

亚砜基生成，表明两者在制备过程中都发生了老

化，但 TB-B 的峰值略小于 TB-A，所以其老化程

度较小。从 TG 曲线图可以看出，经过热重试验后

TB-A 的质量残余率最高，表明其老化程度最严

重，这与 FTIR 结果相互印证。通过差示扫描量热

法（DSC）也能够表征不同沥青老化前后的分子结

构变化。并且有研究发现胶粉改性沥青老化前

后，DSC 曲线在 350~410 ℃ 存在弱放热峰，在

420~510 ℃存在强吸热峰，且在 460 ℃处吸热峰最

大［83］。说明胶粉改性沥青加热过程中发生分子结

构的变化，既有大分子的分解反应，也有小分子的

聚合反应。也有研究采用分子动力学表征沥青的

老化分子结构变化，并通过 FTIR 试验验证了其准

确性［84］。但主要研究对象是基质沥青，可将此方

法借鉴到胶粉改性沥青的老化研究，而且分子动

力学也是未来微观表征的一个重要研究方向。

目前，主要通过 FTIR、NMR、TG、DSC 等方

法来表征胶粉改性沥青老化过程中分子结构的变

化。研究结论较为统一，普遍认为胶粉改性沥青

老化过程中羰基指数和亚砜基指数变化速率小于

基质沥青，使得胶粉改性沥青有更好的抗老化性

能。并且，通过 FTIR 等方法获得的官能团指数，

也能够用来表征胶粉改性沥青的老化程度。此

外，将分子动力学方法应用到胶粉改性沥青的微

观表征中也是未来一个重要的研究方向。

2. 3　分子量变化表征　

胶粉改性沥青老化过程中分子量的变化，主

要是小分子向大分子的转化，导致沥青中小分子

量降低，大分子量增多［85］。目前多采用凝胶渗透

色谱法（GPC）来表征沥青中分子量及其分布情

况，GPC 的测试原理如图 10 所示，样品溶液缓慢

地流过含有多孔凝胶的色谱柱，尺寸越小的分子

越容易进入凝胶内部的微孔之中，因而其通过色

谱柱越慢，在色谱柱中的保留时间越长；分子尺寸

较大时，很难进入微孔，因而大分子会最先流出色

谱柱而被检测到，对应的保留时间较小。色谱图

中保留时间由短到长，对应的分子尺寸由大到

小［86］。该方法可根据样品中各种物质分子量的

大小差异，将溶液中的分子按照各种尺寸分离，从

而清晰地描绘出物质中不同分子量的分布情

况［87］。胶粉改性沥青老化过程中，大分子含量

图 9　TB沥青和基质沥青的 FTIR光谱和 TB-A沥青的 TG曲线［82］

Fig. 9　FTIR spectrum of TB asphalt ＆  base asphalt and TG curves for TB-A asphalt［82］
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（LMS）与老化成一定的相关关系［88］。Zhou 等［89］

通过 GPC 表征了胶粉改性沥青老化过程中内部

分子含量的分布变化，结果如图 11 所示。可以发

现，老化效应加速了沥青中小分子向大分子的转

化，且在长期老化后 LMS 值增加更多。在老化条

件下，胶粉改性沥青中 LMS 值一开始会随着胶粉

掺量的增大而增大，但达到一定的掺量后（15%
和 20%），又会呈现出下降趋势［90］，这与橡胶粉溶

解所需时间有关。有研究表明表明，胶粉改性沥

青在老化过程中的 LMS 值与其抗车辙因子有着

较好的线性关系［91］。除了 LMS 值，也有研究基于

GPC 的聚合物保留指数检测 TB 胶粉改性沥青老

化条件下聚合物分子量的变化，并结合 FTIR 试

验研究发现，在 TB 胶粉改性沥青中加入硫有助

于缓解老化硬化行为，且对羰基增长没有显著影

响［92］。此外，研究表明 GPC 获得的分子量分布系

数与流变学性质具有较好的相关性［93］。

总结分析表明，目前主要采用 GPC 来表征胶

粉改性沥青老化过程中分子量的变化，且研究结

论较为成熟。认为胶粉改性沥青老化过程中主要

发生了小分子向大分子的转化，导致沥青中小分

子量降低 ，大分子量增多。通过 GPC 获得的  
LMS 值等指标与胶粉改性沥青的老化呈一定的

相关关系。但在研究聚合物改性沥青时 GPC 测

试存在一定的不足，对于某些较大的聚合物分子，

图 11　GPC测试的 LMS值［89］

Fig. 11　LMS values from GPC test ［89］

图 10　凝胶渗透色谱分离示意图［86］

Fig. 10　Schematic diagram of GPC separation［86］
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可能被 0. 45 μm 微孔滤膜所过滤，而无法进入

GPC 测试，导致 GPC 色谱图得到的聚合物的分

子量分布不完整［86］，从而无法精准表征聚合物改

性沥青老化的分子量变化。因此，对于胶粉改性

沥青分子量变化的表征方法有待进一步创新完

善。有研究指出基质辅助激光解吸电离-飞行时

间质谱（MALDI⁃TOF⁃MS）能够有效表征中间相

沥青（光学各向异性的芳香类碳氢化合物的聚集

体）的分子量变化，MALDI 不仅能忽略碎片离

子，而且能分析不可溶样品［94］，其能否作为胶粉

改性沥青老化分子量变化表征的新方法值得深入

研究。可以尝试采用多种表征方法结合来弥补

GPC 测试的不足，以期能够精准表征胶粉改性沥

青老化过程中分子量的变化。

2. 4　微观形貌变化表征　

在胶粉改性沥青老化过程中，胶粉与沥青会

逐步交联，导致微观形貌发生变化；再加上老化过

程中胶粉发生脱硫降解，胶粉微观形貌也会从粗

糙变为致密［95］。荧光显微镜（FM）是 SBS 改性沥

青常用的微观形貌表征方法，因为 SBS 改性剂在

荧光下呈亮色，便于区分［96，97］。但对于胶粉改性

沥青，胶粉在荧光下呈黑色，与沥青不宜区分［98］。

因此，FM 应用于胶粉改性沥青老化的微观表征

较少。扫描电镜（SEM）成像范围大、速度快、分

辨率较高，被广泛应用于胶粉改性沥青的微观形

貌表征。Chang 等［99］利用 SEM 对胶粉改性沥青

的微观形貌进行了表征（见图 12）。可以发现老

化使橡胶粉与基质沥青的共融恶化，两者之间出

现了明显的界面。也有研究利用 SEM 对比了老

化前后 SBS 改性沥青与胶粉改性沥青微观形

貌［100］（见图 13）。可以看到，老化前沥青与改性剂

间界面模糊，共融效果都较好；老化后胶粉和

SBS 改性剂都突出于沥青表面，改性剂与沥青界

面结合弱化。但通过对比可以发现，老化后胶粉

颗粒与沥青间的界面结合状况要优于 SBS 改性

剂，说明老化作用对胶粉改性沥青的影响要小于

SBS 改性沥青。通过 SEM 观察到胶粉改性沥青

制备与老化过程中橡胶残体的沟槽和空腔，证明

降解聚合物分子发生脱落［101］，也观察到紫外线辐

射会在沥青表面形成较小的裂缝，这些裂缝在胶

粉改性沥青中会粘在一起，而在基质沥青中观察

到裂缝之间的粘结性较差［102］。

原子力显微镜（AFM）是另一种常用的胶粉改

性沥青微观形貌表征方法，它能够提供真正的三

维表面图，且具有较高的分辨率，可以表征老化沥

青样品的表面形貌和粘附性能变化［103］。崔亚楠

等［104］利用 AFM 研究了老化对胶粉改性沥青微观

形貌的影响（见图 14）。可以发现，基质沥青在短

期老化和长期老化后都出现了蜂状结构，而胶粉

改性沥青则并没有蜂状结构的生成。这是因为是

胶粉颗粒与沥青在共融及老化过程中发生溶胀、

脱硫和降解等行为会影响沥青中蜂状结构的形

成，且能够看到老化前后胶粉改性沥青表面形貌

粗糙度和高度变化不大。但粗糙度理论定量分析

表明，老化使胶粉改性沥青的微观表面更加均匀

和平缓［105］。也有研究通过 AFM 观察加入不同改

性剂对沥青低温可逆老化的影响［106］，结果如图 15
所示，可以发现在低温环境下随着持续时间增大，

胶粉改性沥青表面蜂状结构也持续增加。这里蜂

状结构的出现与上述崔亚楠等［104］的研究结论有所

冲突，但考虑到该研究对改性沥青进行的是低温

可逆老化，与传统的短期老化和长期老化存在区

别，微观形貌的变化也可能存在不同，因此胶粉改

性沥青在低温可逆条件下出现了蜂状结构。

目前对胶粉改性沥青老化微观形貌的表征多

采用扫描电镜（SEM）及原子力显微镜（AFM）。

图 12　橡胶沥青在不同老化程度下的扫描电镜图像［99］

Fig. 12　SEM images of asphalt rubber for different aging levels［99］
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根据 SEM 观察结果，认为胶粉改性沥青老化过程

中胶粉微观形貌会从粗糙变为致密，随着老化程

度加深橡胶粉与基质沥青的共融恶化，导致两者

之间出现明显的界面。通过对比老化过程中不同

改性剂与沥青在微观形貌下的结合状况，也可以

判断其抗老化性能的优劣。根据 AFM 的观察结

果，认为胶粉颗粒与沥青在共融及老化过程中发

生溶胀、脱硫和降解等行为会导致胶粉改性沥青

老化后蜂状结构消失。但在低温可逆老化条件

下，胶粉改性沥青中出现了蜂状结构，且数量随着

其在低温环境下持续时间增加而增加。

2. 5　基于相态分离的变化表征　

目前胶粉改性沥青老化微观变化的各类表征

方法较多，但都是从整体的角度表征胶粉改性沥

青微观结构的变化，缺乏基于相态分离的新表征

方法。有研究通过胶粉筛析分离实验及溶剂洗脱

实验，将橡胶颗粒与沥青分离，并对分离后的橡胶

颗粒及沥青进行性能测试，分析胶粉颗粒变化对

橡胶沥青粘度的影响［107］。这种物理相态分离的

方法虽然能够分别表征胶粉与沥青在反应或老化

过程中的变化，但会对胶粉改性沥青的结构产生

破坏，导致其表征结果存在一定的缺陷。也有研

究采用显微试验与 FTIR 试验结合的方法，对高

掺量橡胶化生物沥青进行基于相态分离的官能团

变化表征［108］。主要通过显微试验找到相分离形

貌区域，然后手动标记，再采用 FTIR 试验分别扫

描标记区域与未标记区域，以此研究沥青相分离

的机理。该方法需要手动标记相分离区域，容易

产生试验误差。有研究采用红外显微设备，对复

合材料或高分子材料变化过程中的微观形貌-化

学结构进行同步表征［109-112］，通过选择不同微观形

貌区域，对其进行扫描得到该区域的分子结构变

化数据，能够反映微观形貌下各微区的化学结构

变化。将这种方法应用于胶粉改性沥青的老化微

观表征能够有效观察胶粉改性沥青老化过程中各

相态的微观变化。

总结分析表明，目前对于胶粉改性沥青老化

的微观变化表征方法较多，研究较为成熟，但各类

表征方法之间关联较弱，缺乏对胶粉改性沥青老

化过程中微观层面变化的同步表征方法。并且，

对于胶粉改性沥青这种多相结构，也缺乏基于相

分离的表征方法。采用红外显微设备，不仅能够

对胶粉改性沥青的分子结构-微观形貌变化进行

同步表征，而且能够基于不同微区来进行表征，实

现了相分离的同时又没有破坏胶粉改性沥青的结

构分布，是胶粉改性沥青老化微观变化表征的一

个重要的研究方向。也有一些表征方法在应用于

胶粉改性沥青时仍存在不足，需要进一步创新改

进。例如，GPC 测试存在的不足可以考虑采用

MALDI-TOF-MS 来进行代替或者采用多种表

征方法结合来排除这种不足。胶粉改性沥青不同

老化表征方法总结如表 4 所示。

图 14　基质沥青和胶粉改性沥青老化的原子力显微图［104］

Fig. 14　AFM images of aged neat asphalt 
and CRMA［104］

图 13　老化前后胶粉改性沥青与 SBS改性沥青

扫描电镜图片［100］

Fig. 13　SEM images of crumb rubber modified 
asphalt and SBS modified asphalt before 
and after aging［100］
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3 胶粉改性沥青老化性能评价

3. 1　基于性能需求的老化评价　

老化评价对沥青材料的耐久性及再生利用具

有重要的作用。对于不同地区，对沥青材料的性

能要求有所不同。对于常年高温干燥的地区，对

沥青材料的高温稳定性、高温抗变形能力要求较

高。对于高寒高海拔地区道路，低温性能指标则

成为重点关注的性能指标。而对于交通量大、交

通负荷严重的道路，沥青材料的抗疲劳性能尤为

重要。鉴于此，应考虑应用场景，针对性地开展老

化后胶粉改性沥青的性能评价。本文主要将老化

评价指标分为高温性能指标、低温性能指标及疲

劳性能指标。

3. 1. 1　基于高温性能的老化评价　

当前采用的胶粉改性沥青老化高温性能评价

指标主要包括：针入度老化指数（PAR）、软化点

增长率（ISP）、延度老化指数（DAR）、黏度老化指

数（VAI）、复数剪切模量（|G*|）、相位角（δ）、回复

率（R）、不可恢复蠕变柔量（Jnr）以及车辙因子

（|G*|/sinδ）等［102，113-116］。相关研究指出，PAR 能够

很好地反映胶粉改性沥青的耐老化性能，其值越

大胶粉改性沥青的耐老化性能越好［113］。 |G*|、
|G*|/sinδ 和 R 会随着胶粉改性沥青老化程度的加

深而增大，而 δ 和 Jnr则会随着胶粉改性沥青老化

程度的加深而减小［114，115］，表明老化作用提高了胶

粉改性沥青的高温抗变形能力。

3. 1. 2　基于低温性能的老化评价　

胶粉改性沥青老化低温性能评价指标则主要

包括：低温蠕变速率（m）、蠕变劲度（S）、蠕变劲度

速率比（S/m）、低温连续分级温度（CT）、兼顾考虑

沥青模量和松弛能力的 k 值及 SA 指标等［78，117，118］。

当前应用较多的低温性能评价指标还是 S 与 m。

但也有相关研究指出兼顾考虑沥青模量和松弛能

力的 k 值、低温连续分级温度（CT）及 SA 指标能更

加准确地反映和评价胶粉改性沥青的低温性能，

并与胶粉改性沥青混合料低温弯曲应变能密度指

标进行了相关性分析及综合比选［118］。

3. 1. 3　基于疲劳性能的老化评价　

当前采用的胶粉改性沥青老化疲劳性能评

价指标有：疲劳寿命（Nf）、疲劳因子（|G*|sinδ）以

及 基 于 疲 劳 损 伤 理 论 的 新 型 老 化 指 数 C*AI
等［117，119，120］。基于不同老化指标的比较 ，认为

C*AI 可以有效评价胶粉改性沥青的耐老化性

能［119］。而对于 Nf 和 |G*|sinδ，有研究发现两者的

试验结果存在明显差异，并建议开展其他类型的

试 验 来 全 面 考 察 胶 粉 改 性 沥 青 的 抗 疲 劳 性

能［120］。也有研究提出，基于胶粉改性沥青的“相

图 15　胶粉改性沥青在低温环境下（-18 ℃）不同时间的 AFM 图像［106］

Fig. 15　AFM images of CRMA at low temperature （-18 ℃） for different time［106］

表 4　胶粉改性沥青不同老化表征方法总结

Table 4　Summary of different aging characterization methods of crumb rubber modified asphalt

老化表征

化学组分变化

分子结构变化

分子量变化

微观形貌变化

基于相态分离的

变化

试验方法

SARA ［65］、对 SARA 的改进［9］、TLC-

FID ［67］、GC-MS ［70］

FTIR ［76］、NMR ［81］、TG ［82］、DSC ［83］

GPC ［89］

SEM ［99］、AFM ［103］

胶粉筛析分离实验及溶剂洗脱实验［107］、

显微试验与 FTIR 试验的结合［108］

研究现状

表征方法较多，研究结论成熟

表征方法较多，结论明确

研究结果较为明确，但方法单一，且在

胶粉改性沥青表征中存在不足

表征方法较多，结论明确

研究较少，且当前表征方法存在一定

的缺陷

局限性

各类表征方法之间关联较弱，

缺乏对胶粉改性沥青老化过程

中微观层面变化的同步表征方

法；缺乏基于相态分离的有效

表征方法；且一些表征方法在

应用于胶粉改性沥青时仍存在

不足，需要创新
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对影响因子”，从低温、高温、抗疲劳开裂 3 个角

度 对 胶 粉 改 性 沥 青 的 老 化 特 性 进 行 综 合

评价［121］。

总结分析表明，当前对胶粉改性沥青老化性

能的评价指标种类较多，能够基于不同性能需求

评价胶粉改性沥青的老化性能。但各类指标评价

标准不统一，有的性能指标甚至在评价胶粉改性

沥青的低温性能时存在明显差异。并且大多研究

仅针对胶粉改性沥青胶结料，在混合料老化性能

验证方面存在不足。急需建立一套能够系统评价

胶粉改性沥青老化性能的评价指标体系，并与混

合料老化性能指标建立相关性。

3. 2　流变学与微观结合的老化评价　

胶粉改性沥青老化后微观结构发生了变化，

不同微观状态导致其性能表现不同，有学者将其

与微观表征和化学方法相结合，从多维度进行胶

粉改性沥青老化评价。有研究将流变学指标与

FTIR 指标相结合，基于 60℃黏度与羰基峰面积

的关系提出硬化敏感性指标来评价沥青老化性

能，并且发现胶粉改性沥青的硬化敏感性指标具

有温度依赖性［122］。Ghavibazoo 等［123］通过 FTIR
与流变学方法相结合，评价了胶粉改性剂对沥青

耐老化性能的影响，指出通过精准控制胶粉改性

剂与沥青的相互作用条件，可以生产出抗老化性

能优异的胶粉改性沥青。也有研究通过此方法

定量评价了 SBS 改性沥青、胶粉改性沥青和高

黏改性沥青在高、中、低温下的老化程度［124］。此

外，研究将流变学指标与组分分析相结合，采用

分离方法，评价了胶粉改性沥青多相组分在不同

老化条件下的复数剪切模量，表明胶粉改性沥青

在老化过程中，多相结构与力学性能发生同步演

化［27］。肖鹏等［125］通过温度和流变指标的变化方

程计算得到组分比均值，利用这个指标进一步评

价了组成更为复杂的胶粉复合改性沥青的老化

程度。也有研究将流变学指标与微观形貌相结

合，评价了 TB 胶粉改性沥青的氧化老化行为，

发现硫对 TB 胶粉改性沥青老化前的抗车辙性

能 有 一 定 的 影 响 ，但 是 能 够 提 高 抗 热 氧 老 化

性能［126］。

除了将流变学指标与单独的微观表征方法结

合外，也有研究采用 DSC、FTIR、流变性能指标

（复数模量、复数黏度、相位角）和表面形貌变化

对胶粉改性沥青的紫外老化进行了评价［102］。

Wang 等［127］也总结了沥青性能指标随老化条件的

变化，指出相位角是判断沥青老化程度的较优指

标，并基于黏度、流变性能、微观组成、官能团、表

面形貌、平均分子量建立了预估沥青老化程度的

老化方程。于新等［128］提出采用基于存储模量及

损耗模量温度敏感性的复数指数（CNI）来评价胶

粉改性沥青的温度敏感性。研究提出的沥青胶结

料温度敏感性复数指数（CNI）较好地将沥青胶结

料性能中弹性与黏性组成部分对温度的敏感性进

行了区分，可借鉴到老化评价中。目前，结合流变

学指标与微观变化来进行胶粉改性沥青老化评价

的研究较多，但缺乏统一的研究结论，且当前对于

胶粉改性沥青老化的评价与常规沥青区别不明显

（见表 5），这对于老化机理更加复杂的胶粉改性

沥青，其适用性需进一步探讨。

综上所述，目前对胶粉改性沥青老化性能的

评价指标较多，能够根据性能需求展开老化评价，

且通常与微观表征相结合，从多维度进行胶粉改

性沥青的老化评价。但各类指标评价标准不统

一，流变学指标与微观指标之间的关联性较差，缺

乏具有代表性的胶粉改性沥青老化状态评价指标

体系。基于黏附性能开展胶粉改性沥青老化评价

的研究相对较少。大多研究也仅针对胶粉改性沥

青胶结料，在混合料老化性能验证方面存在不足。

胶粉改性沥青老化评价研究概况如表 6 所示。

表 5　不同沥青常用老化评价指标对比

Table 5　Comparison of common aging evaluation indexes of different asphalt

老化指标

常规指标

高温流变指标

低温流变指标

疲劳指标

微观指标

粘附性指标

基质沥青［129⁃135］

针入度、软化点、延度

车辙因子、黏度、复模量、相位角

不可恢复蠕变柔量、恢复率

劲度模量、蠕变速率等

疲劳因子

官能团指标、微观形貌、四组分变化、分子量

应用较少

SBS 改性沥青［34，136⁃138］

疲劳寿命

接触角、表面自由能

胶粉改性沥青［102，114，115，122，123，139］

应用较少

总结

目前对于胶粉改性沥青老化的评价与

常规沥青区别不明显，都是以流变学指

标为主；结合微观结构特征评价沥青的

老化状态
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4 结论与展望

为促进胶粉改性沥青应用，推动长寿命路面研

究发展，综述了国内外对胶粉改性沥青老化机理、

老化表征及老化评价的研究。目前对于老化机理

的研究较多，认为胶粉改性沥青的老化机理较基质

沥青及 SBS 改性沥青更加复杂；对于老化表征，多

采用微观试验进行表征，从整体的角度表征胶粉改

性沥青的老化行为，但缺乏基于相态分离的有效表

征方法；老化评价主要是基于性能需求的流变学评

价指标以及与微观相结合的老化评价。主要包括：

（1）胶粉改性沥青的老化主要是胶粉的溶胀

和脱硫降解作用、沥青的氧化老化以及胶粉与沥

青之间的物质交互所造成。胶粉改性沥青老化过

程中，沥青吸收氧气发生氧化老化反应；胶粉溶胀

反应持续进行，由于胶粉吸附沥青组分，一定程度

上缓解了沥青的氧化老化；同时胶粉会发生脱硫

降解反应，胶粉的交联密度降低，并促进胶粉溶解

到沥青相中；胶粉改性沥青在老化过程中胶粉与

沥青发生了物质交互作用。但当前对胶粉溶胀作

用的研究多集中于短期老化，长期老化过程中胶

粉从溶胀向脱硫降解的转变仍需进一步探讨；胶

粉脱硫降解释放的炭黑、白炭黑等填料的作用机

理有待进一步挖掘。

（2）SARA、FTIR、GPC、SEM、AFM 等方法

可表征胶粉改性沥青老化行为，反映胶粉改性沥

青老化过程中化学组分、分子结构、分子量以及微

观形貌的变化。但由于胶粉改性沥青的特殊相态

结构，导致部分表征方法在应用时存在缺陷，且缺

乏基于相态分离的有效表征方法。通过各类方法

分别表征老化胶粉改性沥青的物理化学变化，并

不能全面反映真实老化状态，需开展多相态同步

表征研究。

（3）对于胶粉改性沥青的老化评价，当前评价

指标种类较多，且能够根据性能需求对胶粉改性

沥青的老化展开评价，并结合微观表征及化学方

法对流变性能的变化进行解释。但尚无统一的老

化评价指标体系，基于黏附性能开展胶粉改性沥

青老化评价的研究相对较少。大多研究仅针对胶

粉改性沥青胶结料，在混合料老化性能验证方面

存在不足。在胶粉改性沥青老化状态系统性评价

的基础上，需进一步开展沥青混合料的老化性能

验证工作。

基于当前研究现状与存在的问题，对胶粉改

性沥青老化机理及表征评价研究提出以下展望和

建议：

（1）首先应该重点关注胶粉改性沥青老化过

程中胶粉与沥青的物质交互作用，明确发生物质

交互的过程以及交互过程中的主要物质类型和

作用。

（2）需要新的表征方法来实现胶粉改性沥青

老化过程中复杂行为的精确表征，可以考虑微观

表征联用的方法，例如显微红外成像系统结合了

显微系统与红外光谱，可以对样品的显微形貌进

行微区划分，并得到选定微区的红外光谱，有利于

胶粉改性沥青老化过程中的分相态表征，是未来

比较有前景的表征方法。

（3）对于胶粉改性沥青老化性能评价指标的

问题，当前缺乏统一的评价标准，需要进行全面的

研究和指标对比，确定出能够准确评价胶粉改性

沥青老化性能的评价指标体系；并且需要扩展到

沥青混合料的老化性能验证方面。
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