
第  46 卷第  12 期
2023 年  12 月

重庆大学学报
Journal of Chongqing University

Vol.  46 No.  12
Dec. 2023 

基于氢化还原与端基钝化的老化沥青化学修复机制与
性能评价
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摘要：针对废旧沥青因性能劣化引起的再生沥青混合料路用性能不佳的问题，选用氢化还原剂

三乙氧基硅烷将老化沥青中的强极性羰基和亚砜基还原成羟基，生成极性较低的酯或者醚；再通过

端基钝化剂异氰酸酯与羟基进行酯化反应，实现端基钝化。通过测试老化沥青各修复阶段的微观

化学结构与极性变化，研究其修复机理；进而以基质沥青为参比，分析测试老化沥青性能修复前后

的动力粘度和低温性能，评价氢化还原与端基钝化对老化沥青的化学修复效果。结果表明，氢化还

原与端基钝化使老化沥青的化学结构发生了本质的变化，三乙氧基硅烷可将老化沥青中羰基和亚

砜基还原成羟基，异氰酸酯可将羟基酯化成酯；经氢化还原与端基钝化之后，老化沥青的极性显著

减弱，分子间作用力和粘度明显降低，低温变形能力得以显著改善，且老化沥青的低温性能与官能

团指数之间具有良好的相关性。
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Mechanism and properties evaluation of chemical remediation 
of aged asphalt based on hydrogenation reduction and end 

group deactivation
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Abstract: Addressing the issue of poor pavement performance in reclaimed asphalt mixture caused by the 

deterioration of aged asphalt properties, this study explores the use of triethoxy silane to convert strong polar 

carbonyl and sulfoxide groups in aged asphalt into hydroxyl groups. Simultaneously, low polarity ester or ether 

are generated. Subsequently, the hydroxyl groups are esterified with the end group deactivator isocyanate to 

achieve end group deactivation. The chemical repair mechanism was explored through analyzing the microcosmic 

chemical structure and polarity changes of aged asphalt at each repair stage. By comparing the results to matrix 

asphalt, the chemical repair effects of hydrogenation reduction and end-group deactivation on aged asphalt were 

evaluated by the analysis and testing of dynamic viscosity and low temperature properties of aged asphalt before 

and after repair. The results show that the chemical structure of aged asphalt is changed by hydrogenation and 

doi:10.11835/j.issn.1000.582X.2023.12.011

收稿日期：2022-08-30

基金项目：国家自然科学基金资助项目（51708072）。

Supported by National Natural Science Foundation of China (51708072).

作者简介：陈辉强（1974—），男，教授，博士，主要从事道路结构与材料方向研究，(E-mail)chqlxj@126.com。  



陈辉强，等：基于氢化还原与端基钝化的老化沥青化学修复机制与性能评价第  12 期

passivation. The carbonyl and sulfoxide groups in aged asphalt are reduced to hydroxyl groups by triethoxylsilane, 

which are then esterified to ester by isocyanate. After hydrogenation and passivation, the polarity of aged asphalt 

significantly weakens, leading to a substantial reduction in intermolecular forces and viscosity. Consequently, the 

low temperature deformation capacity is significantly improved. Furthermore, a strong correlation between low-

temperature properties and the functional group index of aged asphalt was observd.

Keywords: hydrogenation reduction; end group deactivation; aged asphalt; polarity; dynamic viscosity; low 

temperature property

当前，废旧沥青混合料的有效循环利用已迫在眉睫。诸多学者围绕沥青老化机制和再生利用开展研究，

取得了大量成果。就老化而言，代表性研究成果主要涉及 3 个方面：沥青老化引起的沥青路用性能衰减 [1⁃4]、

沥青老化之后的组分与结构变化 [5⁃7]以及含氧官能团的增加与碳碳双键的减少等 [8]；就再生利用而言，相关研

究成果主要涵盖热再生、冷再生及近年来兴起的温拌再生。而关于技术手段相对可靠的废旧沥青混合料

（reclaimed asphalt pavement ，RAP）热再生技术，国内外研究者主要针对再生剂种类 [9]、RAP 的掺量 [10]、新旧沥

青的融合度 [11⁃14]等因素对热再生胶结料与混合料的路用性能影响开展了研究，但成果仍然局限于添加型的物

理再生，即添加新沥青或添加再生剂的再生。两者均可使老化沥青实现“软化”，其流变性和低温性能得到一

定程度改善 [15]，再生效果相当有限。这是因为，沥青老化的本质既包括轻质组分的流失等物理过程，更包括

氧化反应导致官能团变化的化学过程。与之相对应的再生方法也应包括物理与化学手段。部分研究成果忽

略了化学手段对老化沥青的修复效果，仅仅通过添加新沥青或者再生剂对小分子物质进行了补充，再生效果

不佳也在预料之中。目前，氢化还原已在高聚物的合成中广泛应用 [16]，但针对老化沥青的性能修复采用氢化

还原与端基钝化对其化学结构修复的研究成果，尚未见相关报道。文中首次从端基极化的化学结构重排角

度开展对老化沥青的性能修复研究，通过现代微观测试手段研究了沥青分子端基极化老化机制和基于氢化

还原和端基钝化的修复机制，最后对比分析化学修复效果，解决 RAP 掺量与再生混合料性能之间的问题，为

RAP 的再生利用提供新思路、新理论和新技术。

1　实验部分

1.1　原材料

1）老化沥青：由重庆渝合（重庆-合川）高速公路废弃混合料经离心抽提制得；2）新沥青：中海 70#基质沥

青；3）氢化剂三乙氧基硅烷：上海易恩化学技术有限公司；4）钝化剂甲苯二异氰酸酯：南通润丰石油化工有限

公司；5）催化剂苯基三氟硼酸钾：上海皓鸿生物医药科技有限公司。沥青的相关技术性能指标如表 1 所示。

1.2　性能测试

动力粘度试验：采用 Brookfield 粘度计按 GBT22235-2008 液体黏度的测定标准测试老化沥青氢化还原

和端基钝化前后在不同温度下的动力粘度；

红外光谱（IR）试验：采用 Bruker 公司生产的  VERTEX 70 红外分析仪分别老化沥青氢化还原和端基钝

化前后的红外谱图，光谱扫描范围 4 000~500 cm-1，分辨率为 4 cm-1，每个试样扫描次数为 16 次；

介电常数：按 GB/T5594.4-2015 测试标准采用武汉武高斯特电力设备有限公司生产的 WGJSTD-A 介质

损耗及介电常数测试仪进行测试；

表 1　基质沥青和老化沥青的技术性能

Table 1　　Technical properties of matrix asphalt and aged asphalt

沥青种类

基质沥青

老化沥青

25 ℃针入度/(0.1 mm)

63.3

31.6

15 ℃延度/cm

>100

17.4

软化点/℃

48.9

63.1

135 黏度/（mPa·s)

428.25

988.31
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接触角：采用上海轩准仪器有限公司生产的 SZ-CAMB1 静态接触角测量仪按躺滴法测定老化沥青试验

性能修复前后的接触角；

低温弯曲蠕变（BBR）试验：按《公路工程沥青及沥青混合料试验规程 JTG E20-2011》规定的 T0728-2000

测试方法分别测试老化沥青试验性能修复前后在-12 ℃和-18 ℃下的劲度模量 S 和蠕变速率 m 值。

1.3　试样制备

依据老化沥青的红外光谱图中含氧基团吸收峰强度计算出羰基和亚砜基的大致含量 [17]，得到氢化还原

剂和端基钝化剂的掺量；再将老化沥青加热至 130±5 ℃并恒温，依次加入适量催化剂和氢化还原剂，搅拌条

件下完成含氧基团的还原反应，生成部分羟基，取样测试；再加入钝化剂与羟基发生酯化反应，取样测试。

2　结果与讨论

2.1　氢化还原与端基钝化机理分析

沥青分子极化老化产生的含氧官能团势必会显著增加分子间氢键数量并导致分子间的相互作用增强，

劣化沥青的性能。因此，通过化学还原的途径将强极性的含氧官能团转化为低极性官能团，同时生成小分子

物质尤为关键。老化沥青中的羰基和亚砜基具有较强的氧化性，可采用氢化还原剂三乙氧基硅烷在催化加

热条件下与之发生加氢还原反应，将老化沥青中的极性含氧基团还原成低极性的小分子硅醚、硫醚和极性羟

基（可能的反应机理分别见图 1 中的①和②），而含有碳碳双键的钝化剂异氰酸酯与羟基发生端基钝化反应

（反应机理见图 1 中③），可将老化沥青残留的羟基钝化为低极性的酯，并引入碳碳双键，实现对老化沥青的

性能修复。但需要探明沥青分子端基极化对沥青性能的影响规律，揭示基于氢化还原和端基钝化的老化沥

青性能修复机制。

图 1 老化沥青氢化还原与端基钝化可能的反应机理

Fig. 1 Possible reaction mechanism of hydrogenation reduction and end group deactivation of aged asphalt

2.2　红外光谱分析

通常采用 FT-IR 波峰的变化评价沥青老化过程中的成分变化，反过来，同样可以通过观察老化沥青在化

学修复过程的官能团变化来评价其修复效果。为进一步验证前述氢化还原与端基钝化反应对老化沥青化学

结构的影响，文中以基质沥青为参比，通过对比老化沥青氢化还原和端基钝化前后的官能团变化进行表征。

各吸收峰的归属如下：在 1 700 cm-1附近是羰基 C=O 振动吸收峰，在 1 030 cm-1波数附近吸收峰归属于亚砜基  

S=O 伸缩振动 [13]，在 1 450 cm-1附近吸收峰是亚甲基 -CH2-的弯曲振动和甲基 -CH3的不对称弯曲振动的叠加，

在 2 260 cm-1附近是氰基的伸缩振动吸收峰，在 3 300 cm-1附近是分子间氢键吸收峰 [18⁃19]。基质沥青、老化沥青
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氢化还原与端基钝化前后的红外光谱如图 2 所示，羰基 C=O 指数 CI 和亚砜基 S=O 指数 SI 计算结果如表 2

所示。

图 2 表明，在波数 1 370~1 480 cm-1区间同时存在 C-CH３或 C-CH２的较强对称弯曲振动与非对称弯曲振

动吸收峰，说明几种沥青分子内均存在饱和碳氢结构，只是 C-CH３和 C-CH２的比重略有区别而已。与基质沥

青相比，老化沥青在波数 1 030 cm-1与 1 700 cm-1附近均出现了较显著的吸收峰，二者分别归属于亚砜基和羰

基的特征吸收峰，表明吸氧老化在沥青的老化过程中起主导作用，这正是沥青老化的本质特征与标志。另

外，相较于基质沥青，老化沥青在 3 300 cm-1附近还出现了新的较强吸收峰，这是由于沥青在老化过程中极性

增加导致分子间氢键数量增大所致。在催化作用下经氢化还原之后，老化沥青中亚砜基吸收峰的强度明显

减弱，羰基吸收峰基本消失。结合表 2 计算结果可知，氢化还原使亚砜基指数和羰基指数分别降低约 70% 和

80%，表明绝大部分含氧基团被氢化还原，也验证了 2.1 节中反应式①和②的存在；经异氰酸酯端基钝化之

后，羟基指数和亚砜基指数小幅降低，且 2 268 cm-1附近出现的氰基吸收峰，1 200 cm-1出现了 C-C(=O)-O 的

较强吸收峰，其他吸收峰强度与位置并未发生明显变化，表明异氰酸酯在催化条件下与羟基发生了酯化反

应，此红外光谱的分析结果验证了 2.1 节中反应式③关于钝化机理的推断。

2.3　极性测试与分析

高分子材料的极性大小通常采用介电常数和接触角来描述，前者与极性呈正相关，后者与极性呈负

相关。

2.3.1　介电常数测定

介电常数是反映材料在静电作用下介电性质或极化性质的主要参数。根据介电常数的大小可判别高分

图 2　老化沥青氢化还原与端基钝化前后的红外光谱图

Fig. 2　　Infrared spectra of aged asphalt before and after hydrogenation reduction and end group deactivation

表 2　老化沥青氢化还原及端基钝化前后的羰基指数 CI和亚砜基指数 SI

Table 2　　Indexes of hydroxyl and sulfoxide groups before and after hydrogenation reduction and end group deactivation of 

aged asphalt

修复阶段

老化沥青

氢化还原后

氢化还原且端基钝后

AC=O

812.6352

178.8546

124.6987

AS=O

544.7851

160.3684

131.7472

AC-H

7 675.1055

8 082.0123

8 642.5683

CI

0.106

0.022

0.015

SI

0.071

0.020

0.014
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子材料极性的大小。按照 GB1409-88 进行试样制备并测试了基质沥青、老化沥青在氢化还原与端基钝化前

后的介电常数，测试结果如图 3 所示。

由图 3 可知，试验频率对沥青的极性影响甚微，各频率下老化沥青的介电常数最大，而基质沥青的介电

常数最小，表明氢化还原使老化沥青的介电常数显著降低，进行端基钝化后，其介电常数继续减小，但仍然略

高于基质沥青。一方面，说明沥青在老化过程中产生的含氧基团是导致极性增大的主要因素，实质就是一个

极性逐渐增大的过程；另一方面，也说明氢化还原和端基钝化能通过减少老化沥青中极性较高的含氧官能团

而降低其极性。沥青分子的端基极化对沥青性能影响巨大，其主要特征就是端基的含氧官能团数量陡增，沥

青分子极性明显增大导致分子间相互作用显著增强，粘度增大，弹性降低，宏观上体现为性能劣化。氢化还

原和端基钝化可较大程度地降低老化沥青的极性，但仍未达到基质沥青的水平。

2.3.2　接触角测试

沥青对水的接触角可评价沥青的亲水性，一般认为接触角大于 90°，为疏水性，表示水对沥青不浸润，反

映此时沥青与水的极性差异较大；反之，则为亲水性，表示水对沥青容易浸润，反映此时沥青与水的极性差异

较小。因此，也可通过沥青对水的接触角大小评价沥青极性的相对强弱。以基质沥青为参照，25 ℃时老化

沥青在氢化还原与端基钝化前后对水的接触角变化情况测试结果如图 4 所示。

图 3　老化沥青氢化还原与端基钝化前后的介电常数

Fig. 3　　Permittivity of aged asphalt before and after hydrogenation reduction and end group deactivation

图 4　25 ℃时老化沥青在氢化还原与端基钝化前后对水的接触角

Fig. 4　　Water contact angle of aged asphalt before and after hydrogenation reduction and end group deactivation at 25 ℃
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从图 4 分析发现，4 种沥青对水的接触角尽管均大于 90°，宏观上表现为疏水性，但老化沥青的接触角仅

为 97.6°，而经氢化还原和端基钝化后，其对水的接触角增大至 101.7°和 102.9°，接近于新基质沥青的 104.1°，

表明老化沥青具有较弱的疏水性和较强的极性，氢化还原将老化沥青中的极性基团（羰基、亚砜基等）还原成

羟基和低极性的酯或醚，端基钝化将氢化还原产生的羟基酯化成低极性的酯，二者均引起了老化沥青极性的

下降，故接触角增大。

2.4　动力粘度测试与分析

沥青的老化程度可通过测试动力粘度进行直观描述，沥青老化程度与动力粘度呈正相关。其本质原因

是老化过程产生了大量的羰基、亚砜基等极性基团，显著增大了沥青分子的极性，从而增强了分子间的相互

作用。老化沥青及其氢化还原和端基钝化前后的各温度下的动力粘度测试结果如图 5 所示。

由图 5 可以看出，随着温度升高，各种沥青的动力粘度呈大幅下降趋势，各温度下老化沥青的动力粘度

均很高。但经氢化还原之后，老化沥青的动力粘度下降明显，进行端基钝化之后，各温度下的动力粘度继续

小幅下降。这是因为沥青老化后，端基分子被极化，极性增大，分子间氢键数量大幅升高，导致分子间作用增

强，故粘度较高；氢化还原与端基钝化的实质是改变老化沥青的化学结构而降低其分子间作用力，从而大幅

降低其极性，宏观体现为动力粘度下降明显，这与红外光谱、介电常数及接触角的分析结果相呼应。尽管经

氢化还原与端基钝化之后，各温度下老化沥青的动力粘度均发生了明显降低，但这种差距随着温度的升高又

减小，图像上体现为高温区收敛，主要是因为高温下分子间氢键被破坏，分子间作用力减小。

2.5　BBR低温弯曲性能

2.5.1　劲度模量和蠕变速率

老化沥青氢化还原和端基钝化前后的低温性能变化通过 BBR 低温弯曲蠕变试验测得的蠕变速率和劲

度模量来表征。劲度模量越大，沥青的低温性能越差；蠕变速率越大，沥青的低温抗裂性能就越好。文中将

老化沥青氢化还原及端基钝化前后的样品进行 BBR 试验，其蠕变速率 m 和劲度模量 S 的试验结果如表 3 所

示。可以看出，老化沥青在-12 ℃和-18 ℃时的劲度模量 S 值分别达到了 144 MPa 和 216 MPa，表明老化沥青

产生变形所需的应力较大，表现出显著的脆性特征；先后经氢化还原与端基钝化之后，其劲度模量呈现明显

的阶梯式下降，而蠕变速率的变化规律则正好相反，表明氢化还原与端基钝化明显改善了老化沥青的低温

性能。

图 5　老化沥青氢化还原与端基钝化前后的动力粘度

Fig. 5　　Dynamic viscosity of aged asphalt before and after hydrogenation reduction and end group deactivation
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2.5.2　BBR 与 FT-IR 试验联动分析

以-18 ℃的 BBR 试验结果为例，分析该温度下老化沥青性能修复前后的劲度模量 S 和蠕变速率 m 分别与

羰基指数 CI和亚砜基指数 SI存在的联系，其关系曲线如图 6 和图 7 所示。

表 3　老化沥青氢化还原和端基钝化前后的 BBR试验结果

Table 3　　BBR test results of aged asphalt before and after hydrogenation reduction and end group deactivation

沥青种类

老化沥青

氢化还原后的老化沥青

氢化还原+端基钝化后的老化沥青

-12 ℃

劲度模量 S/MPa

144

128

122

蠕变速率 m

0.283

0.297

0.304

-18 ℃

劲度模量 S/MPa

216

169

147

I

0.254

0.291

0.312

图 6　老化沥青化学修复前后的官能团指数与劲度模量的对应关系

Fig. 6　　Correspondence between functional group index and stiffness modulus of 

aged asphalt before and after chemical repair

图 7　老化沥青修复前后的官能团指数与蠕变速率的对应关系

Fig. 7　　Correspondence between functional group index and creep rate of 

aged asphalt before and after chemical repair
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图 6 和图 7 表明，老化沥青的劲度模量与羰基指数和亚砜基指数均存在良好的线性正相关，而老化沥青

的蠕变速率与羰基指数和亚砜基指数均存在良好的线性负相关，二者的相关系数均大于 0.9。表明基于氢化

还原的老化沥青修复效果，可采用其低温性能的优劣进行评价，且与老化沥青化学修复过程中的微观结构变

化存在非常紧密的内在联系。

3　结  论

1）在催化加热条件下，三乙氧基硅烷可将老化沥青中极性较高的含氧基团（羰基、亚砜基等）还原成羟基

和低极性的酯或醚，异氰酸酯可与羟基发生酯化反应，进一步将羟基转化为酯，同时引入碳碳双键；

2）氢化还原和端基钝化显著降低了老化沥青分子的极性，大幅减小了分子间作用力，从而降低动力粘

度，实现修复；

3）经氢化还原和端基钝化之后，老化沥青的劲度模量降低，蠕变速率增大，低温性能得以明显改善，同

时 ,其羰基指数和亚砜基指数显著降低，且低温性能与羰基指数和亚砜基指数之间存在明显相关性。
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