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生物油再生沥青-集料界面分子模拟研究
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摘　要：为研究生物再生剂对老化沥青-集料之间相互作用的影响，基于分子动力学，分别建立基于干燥和潮湿两种

工况的生物油再生沥青-弱碱性集料的界面模型，分析沥青组分在集料表面的空间分布，并计算其界面处的相互作用

能。研究结果表明：3种再生剂中，腰果壳油解除沥青质分子团聚的效果最好。3种再生剂均会削弱老化沥青和集料

之间的范德瓦尔斯力，腰果壳油和妥尔油通过在集料表面形成氢键，提高老化沥青的黏附性，降低老化沥青的湿度

敏感性。选择沥青再生剂时，应考虑集料和再生剂之间的氢键作用，该作用有助于提高再生沥青和集料的黏附性。
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Molecular simulation on interface between bio-oil recycled asphalt and 
aggregate
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（1.Key Laboratory of Road Structure and Material of Communication Industry，

 Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China；
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Abstract：In order to study the effect of biological regenerant on the interaction between aged asphalt 

and aggregate， based on molecular dynamics， the interface models of bio-oil recycled asphalt-weak 

alkaline aggregate under dry and wet conditions were established respectively. The interaction energy at 

the interface was calculated. The results show that， among the three bio-oil  rejuvenators， cashew nut 

shell oil has the best effect on relieving the agglomeration of asphaltene molecules. The van der Waals 

force between aged asphalt and aggregate will be weakened by three kinds of regenerant.   forming 

hydrogen bonds on the surface of aggregate. The hydrogen bonds on the surface of aggregate can be 

formed by cashew nut shell oil and tall oil， improving the adhesion of aged asphalt and and reducing 

the humidity sensitivity of aged asphalt. When the asphalt regenerant will be selected， the hydrogen 

bonding between aggregate and regenerant should be considered， which is helpful to improve the 

adhesion between recycled asphalt and aggregate.
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沥青路面在服役过程中因长期受车辆荷载、

水、热和光照等因素的影响，容易产生车辙、裂缝、

坑槽等病害，导致沥青路面使用寿命缩短［1-2］。为修

复此类路面，需对其进行铣刨再生，恢复沥青的路

用性能。随着生物质能源技术的发展，国内外许多

学者研究利用生物质能源对老化沥青进行再生。

已有研究表明：大豆油或玉米油生物基可作为老化

沥青的再生剂，且只需要比石油基再生剂更少的用

量就能恢复老化沥青相同的流变性能。当生物基

和石油基的用量相同时，生物基再生剂对老化沥青

的软化效果更显著［3］。然而，沥青混合料作为由沥

青、矿粉和集料组成的多相体系，其力学性能在很

大程度上取决于沥青-集料界面的黏附能力［4-5］。

MA等［6］使用原子力显微镜试验，分析了沥青老化和

再生过程对沥青和二氧化硅颗粒黏附性的影响，发

现沥青老化会增强沥青和二氧化硅的黏附性，添加

食用油后，沥青黏附性会进一步增强。豆莹莹等［7］

基于表面能理论，分析了再生剂对老化沥青抗水损

害性能的恢复效果，其研究结果表明：老化沥青的

抗水损害性能的恢复效果与再生剂掺量呈正相关。

采用分子动力学模拟作为仿真实验，结合统计

力学和热力学理论，对模拟输出的信息与宏观特征

进行分析，可从微观粒子角度解释许多宏观现象的

微观机理［8］。基于分子动力学，建立沥青-集料界面

模型，能直接观察到沥青分子和集料的吸附过程，

用分子动力学分析沥青和集料的黏附机理。CUI
等［9］建立了沥青-SiO2和沥青-Al2O3界面模型，研究

了在水-热耦合作用下，沥青-集料黏附能的衰减过

程，黏附功计算结果表明：水和高温均对沥青-集料

间黏附性有负面作用，其中，水对其的影响比高温

的更大。

对于不同集料，老化引起的沥青黏附性能变化

各不相同，随着再生剂的掺入，其界面黏附行为会

更复杂。目前，关于再生剂对老化沥青-集料之间

黏附性的作用机制的研究较少，研究不同再生剂对

老化沥青-集料黏附性能的改善规律，对于选择合

理的再生剂及其掺量是十分重要的。因此，本研究

基于分子动力学，建立再生沥青-集料界面模型，探

索再生剂分子结构和官能团等因素对沥青-集料之

间的黏附能、抗水损害性能的改善规律，以期为老

化沥青再生剂的选择提供参考。

1　建立分子模型

1.1　沥青分子模型

参考 LI等［10］基于美国 SHRP计划建立的 AAA-
1型沥青模型，本研究选择四组分模型，建立原样沥

青分子模型，这四组分模型共包含 12种不同结构的

分子；通过在沥青质、油分和芳香分分子的易氧化

电位上添加氧原子，生成羰基和亚砜基，模拟沥青

的长期老化过程。参考 QU 等［11］相关内容的研究，

选择NY1和NY3型沥青分子配比，建立原样和长期

老化沥青分子模型，模型分子式与分子数量见表1。
表1　老化沥青与原样沥青分子数量

Table 1　Number of molecules of aged asphalt and virgin 

asphalt

沥青

组分

沥青质

胶质

饱和分

芳香分

原样沥青

分子式

C42H54O
C66H81N
C51H62S
C40H59N
C40H60S
C18H10S2
C36H57N
C29H50O
C30H62
C35H62
C35H44
C30H46

分子数量

3
2
4
2
2
3
2

15
7
7

18
21

老化沥青

分子式

C42H45O5
C66H67NO7
C51H54O5S
C40H56NO2
C40H56O3S
C18H10O2S2
C36H53NO2
C29H48O2
C30H65
C35H62

C35H36O4
C30H42O2

分子数量

4
3
4
2
2
4
2

17
6
7

13
15

1.2　再生剂分子模型

随着生物再生剂在沥青中的广泛应用，大豆

油、蒸馏妥尔油和腰果壳油已被证实其用作沥青再

生剂的可行性。本研究选择这 3种生物油作为再生

剂，从分子层面分析其对老化沥青-集料界面黏附

性的改善作用。大豆油作为一种食用油脂，其主要

成分为甘油三酯，又因构成脂肪酸的种类不同，大

豆油中甘油三酯又可进一步细分，其中，含量较高

的依次是 LLL、LLO、PLL 和 LLLn，其总和占甘油三

酯的质量分数为 57.21%～88.71%［12］。蒸馏妥尔油

含有约 30%的松香酸和约 70%的脂肪酸，该脂肪酸

主要由油酸和亚油酸组成。腰果壳油含有 70% 腰

果酚、20%强心酚和10%聚合物。
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1.3　集料分子模型

选择CaCO3分子建立碱性集料模型。先对矿物

晶体进行切面处理，然后扩建超胞至接近沥青分子

大小，最后在矿物表面添加真空层，将二维周期性

结构变为三维周期性结构，三维集料分子模型如

图 1所示。

图1　三维集料模型

Fig. 1　Three-dimensional aggregate model

1.4　模型优化和参数设置

本研究选择 COMPASS力场进行几何优化与动

力学优化，选择 Ewald 方法确定体系静电能，选择

Atombased 方法确定体系的范德华能，范德华能计

算的截断半径设置为 15.5×10-10 m，选择Nose控温方

式，Andersen 控压方式，压强设置为 0.000 1 GPa，再
生沥青中再生剂掺量为老化沥青质量分数的12%。

当构建沥青分子模型时，设定初始密度为

0.1 g/cm3 ，构建无定型晶胞，随后进行 20 000 步的

几何优化，使模型能量最小化；待能量收敛后进行

200 ps的 NVT动力学优化，使随机分布在晶胞中的

分子在范德瓦尔斯力和静电力的作用下聚集在一

起；接着在 0.000 1 GPa 条件下进行 200 ps 的 NPT
动力学优化，调整晶胞密度至接近实际状态，密度

迭代计算结果如图 2 所示。在对其进行 NPT 优化

后，基质沥青和老化沥青的密度分别升高至 0.99 g/
cm3和 1.06 g/cm3，且保持稳定，验证了所选模型的准

确性；最后进行 200 Ps的 NVT（正则系综，系统温度

T 和体积 V 恒定）动力学模拟，获取分子运动轨迹，

并进行计算分析，优化完成后原样沥青和老化沥青

分子模型如图3所示。

为研究再生剂对老化沥青-集料界面黏附性和

抗水损害性能的影响，分别建立了 5种沥青（原样沥

青、老化沥青、大豆油再生沥青、蒸馏妥尔油再生沥

青和腰果壳油再生沥青）和弱碱性集料（CaCO3）在

有/无水条件下的界面模型。建立界面模型时，需在

沥青层上方添加厚度为 60×10-10 m的真空层以消除

z方向的周期性，通过在沥青-集料界面添加 200个

水分子模拟水分侵入界面的过程，模型建立完成

后，对界面模型依次进行 20 000 ps 的几何优化和

200 ps的 NVT动力学优化，使沥青层和集料层相互

接触。原样沥青-集料界面模型如图4所示。

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

原样沥青
长期老化沥青

密
度

/ （g
·cm

-3 ）

0    50       100   150      200
时间/ ps 

图2　沥青模型密度

Fig. 2　The density of asphalt model

（a） 原样沥青分子模型

（b） 老化沥青分子模型

图3　优化完成后沥青分子模型

Fig. 3　Molecular model of asphalt after optimization 
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          （a） 干燥条件下界面模型         （b） 潮湿状态下界面模型

图4　原样沥青-集料界面模型

Fig. 4　Original asphalt-aggregate interface model

2　模拟结果与讨论

2.1　集料表面沥青组分分布

干燥条件下沥青四组分和再生剂的相对浓度

分布曲线如图 5 所示。从图 5 可以看出，对于基质

沥青和老化沥青，胶质的相对浓度峰均靠近集料表

面且峰值大于其他组分的，这是因为胶质分子极性

较高，沥青中极性强的分子更容易被吸附在集料表

面，相比于沥青质分子的“岛状”结构，胶质分子结

构更小，而且分子结构中支链较少，在集料表面吸

附移动的过程中受到的空间位阻更小，更容易聚集

在集料上方。沥青老化后，沥青质分子极性进一步

增强，与集料表面的相互作用加剧，因此，在老化沥

青-集料表面附近出现了沥青质的相对浓度峰，此

外，饱和分也有聚集在集料表面的倾向，而芳香分

在沥青分子中分布较为均匀。

加入再生剂分子后，沥青质和胶质分子的聚集

行为受到干扰，具体表现为相对浓度峰值下降，且

相对浓度峰向后方推移，随着沥青质和胶质远离集

料表面，再生剂分子、饱和分分子和芳香分分子更倾

向于在界面处聚集。在3种再生剂中，大豆油分子的

极性最小，且分子体积最大。因此，除了在集料表面

附近存在一个较小的相对浓度峰外，大部分大豆油分

子分布在远离集料的位置，极性更大的蒸馏妥尔油分

子和腰果壳油分子则更靠近集料表面。但腰果壳油

分子在界面处显示出了最高的相对浓度峰，这是因

为腰果壳油分子主要由腰果酚和腰果二酚构成，含

有较多的酚基，在靠近 CaCO3表面时会与集料表面

的原子形成氢键，氢键的键能较大，使腰果壳油分

子难以离开集料表面，在沥青分子的布朗运动下，

越来越多的腰果壳油分子靠近集料表面被“捕获”，

从而产生了较大的相对浓度峰。所有沥青模型中

的沥青质相对浓度曲线中都出现了连续，且峰值点

之间距离小于 8.5×10-10 m的结构，这可能是沥青质

和沥青质之间的π-π堆积所导致的，π-π堆积是一

种存在于芳香环之间的弱相互作用。若峰值点之

间的距离为 4×10-10～6×10-10 m，则属于平行堆积；若

距离为 7×10-10～8.5×10-10 m，则属于垂直堆积［13］。
其中，大豆油再生沥青中沥青质二聚体位于 54.5×
10-10 m附近，属于平行堆积；蒸馏妥尔油再生沥青中

沥青质二聚体分别出现在 37.8×10-10 m和55.9×10-10 
m附近，均属于平行堆积；在腰果壳油再生沥青中，位于

43.9×10-10 m附近的两峰相距8.3×10-10 m，属于垂直堆积。

沥青老化会增加沥青质分子的极性，导致沥青质分子聚

集，宏观上表现为沥青脆性提高［14］，在3种再生沥青中，腰

果壳油再生沥青的沥青质二聚体之间的距离最远，表明

腰果壳油解除沥青质团聚，恢复老化沥青分子构象的效

果最好，CELLA-SILVA等［15］的研究也证实了腰果壳

油具有解除沥青质分子团聚的能力。
12
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（a） 原样沥青
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（b） 老化沥青
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（c） 大豆油再生沥青
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（d） 妥尔油再生沥青
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（e） 腰果壳油再生沥青

图5　干燥条件下集料表面沥青组分浓度分布

Fig. 5　The concentration of asphalt components on aggregate 

surface under dry condition

2.2　沥青-集料界面能分析

为了研究再生剂对老化沥青-集料界面黏附性

的影响，使用黏附能Ead 评价沥青-集料界面黏附性

的大小，其计算式为：

Ead = -[ ]E to - (Eas + Eag ) （1）
式中：E to 为沥青-界面体系能量之和；Ead 为沥青-界
面黏附能；Eas为沥青层能量；Eag为集料层能量。

沥青-CaCO3 界面体系黏附能计算结果如图 6
所示。界面总能量由范德华能和静电能组成。对

于所有的沥青模型，在沥青- CaCO3界面中，在产生

界面黏附作用过程中，范德瓦尔斯力占主导地位，

而静电力对界面黏附作用的贡献较小。沥青老化

后，其界面能上升，而范德瓦尔斯力下降，这与刘晋

周等［16］的模拟计算和表面能试验的结果一致。图 7
为集料中 5种沥青的浓度分布曲线。范德瓦尔斯力

属于短程力，主要作用在 0～5×10-10 m范围内，且范

德瓦尔斯力与原子间距离成反比，与原子密度成正

比。在0～5×10-10 m范围内，基质沥青和老化沥青与

集料表面的距离基本相同，但基质沥青的相对浓度

大于老化沥青的，因此，基质沥青和集料之间会产生

更大的范德华力；静电力大小则与原子间距离和原子

所带的电荷有关，沥青氧化后，氧原子和沥青分子

结合，增强了沥青和集料之间的静电力，与原样沥

青相比，老化沥青-集料界面范德华能降低了 17.6 
kcal/mol，静电能提高了 104.5 kcal/mol，总体表现为

黏附性上升。

能
量

/ （k
cal

·m
ol-1 ）

原样沥青 蒸馏妥尔油
再生沥青

长期
老化沥青

腰果壳油
再生沥青

大豆油
再生沥青

总能量      范德华能        静电能500

400

300

200

100

0

341.7
300.9
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428.6

283.3

145.3

452.6

72.6
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331.2
258.6

图6　界面黏附能

Fig. 6　Adhesion energy of interface
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图7　集料表面沥青层浓度分布

Fig. 7　The concentration distribution of asphalt layer on 

aggregate surface
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分别掺入 3 种不同的再生剂后，界面能呈现出

不同的变化规律，大豆油使老化沥青的黏附能降低

了 22.7%，使老化沥青的界面黏附能更接近原样沥

青，MATOLIA等［17］的研究也发现以甘油三酯为主要

成分的植物油可以在一定程度上恢复老化沥青的

表面能。腰果壳油和蒸馏妥尔油则会进一步提高老

化沥青和集料的黏附能。在 0～5×10-10 m 的分子

中，密度最大的为大豆油再生沥青，其余依次为蒸

馏妥尔油再生沥青和腰果壳油再生沥青，因此，大

豆油再生沥青的界面范德华能最高。蒸馏妥尔油

再生沥青和腰果壳油再生沥青界面模型如图 8 所

示。在蒸馏妥尔油再生沥青-集料界面中，油酸尾

部的羧基可以与集料表面的氧原子形成氢键（图 8
中虚线部分），大大提高了界面的静电能。同样地，

在腰果壳油再生沥青-集料界面中，腰果酚和强心

酚的酚基可以与集料表面的氧原子形成氢键，提高

其界面的黏附能，而大豆油再生沥青和集料间不存

在氢键。

  

    （a） 妥尔油再生沥青界面模型    （b） 腰果壳油再生沥青界面模型

图8　再生剂-集料间氢键作用示意

Fig. 8　Hydrogen bonding between regenerant-aggregate

2.3　沥青-集料界面湿度敏感性分析

对于水侵入沥青-集料界面的情况，使用分离

能 Ede 计算水从沥青-集料界面置换沥青时所需要

的能量计算式为：

Ede = Eaw + Eagw - Eaag （2）
式中：Eaw 为沥青-水之间相互作用能；Eagw 为集料-
水之间相互作用能；Eaag 为沥青-集料之间相互作

用能。

使用能量比 r 计算沥青-集料界面的湿度敏感

性大小，其计算式为：

r = |

|
|
||
||

|
|
||
| Ead
Ede

（3）
式中：Ead 为干燥条件下沥青-集料之间的黏附能；

Ede为潮湿条件下沥青-集料之间的分离能。

能量比和分离能的计算结果见表 2。能量比越

高，表明界面对水的敏感性越小。由表 2可知，集料

和水之间的相互作用能远大于集料和沥青之间的

相互作用能，表明：对于 CaCO3这种弱碱性集料，在

水分子存在的情况下，集料更倾向与水分子结合，

在水分子侵入界面后，沥青和集料之间的距离增

大，导致范德瓦尔斯力和静电力下降，破坏了沥青

和集料之间的黏附作用。

分离能计算结果表明：所有沥青和集料之间的

分离能都是负值，所以水分子从沥青和集料界面置

换沥青分子是自发进行的，不需要额外做功，且分

离能的计算结果主要取决于集料和水之间相互作

用能的大小。根据 r的计算结果，5种沥青湿度敏感

性由低到高排序依次为：大豆油再生沥青、基质沥

青、长期老化沥青、腰果壳油再生沥青、蒸馏妥尔油

再生沥青。

表2　分离能与能量比计算结果

Table 2　Calculation results of separation energy and energy 

ratio

基质沥青

长期老化

沥青

大豆油再

生沥青

腰果壳油

再生沥青

蒸馏妥尔油

再生沥青

Eaw /
（kcal·mol-1）

-118.284
-209.105

-142.933

-219.518

-175.181

Eagw /
（kcal·mol-1）

-3 119.95
  -3 236.6

-3 280.78

-3 185.71

-3 169.23

Eaag /
（kcal·mol-1）

-93.6494
-106.647

-97.9525

-102.954

-97.7506

Ede /
（kcal·mol-1）

-3 144.58
-3 339.06

-3 325.76

-3 302.27

-3 246.66

r

0.109
0.128

0.100

0.137

0.143

3　结论

1） 在沥青- CaCO3界面中，沥青的老化会促进

沥青质和胶质在集料表面聚集，掺入再生剂后，再

生剂会替代一部分沥青质吸附在集料表面，能与集

料表面的氧原子形成氢键的再生剂分子在集料表

面的相对浓度较高。

2） 通过浓度分布曲线可知沥青质二聚体的空

间分布情况，氧化与老化均会加剧沥青质分子的团

聚作用。在 3种再生剂中，腰果壳油消除沥青质分

子团聚作用的效果最好。

3） 沥青和 CaCO3之间的黏附能主要由范德华
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能和静电能组成，3 种再生剂均会增大沥青和集料

之间的空间距离，降低集料界面的范德华能，其中

蒸馏妥尔油分子和腰果壳油分子能与集料表面形

成氢键，提高界面的静电力。在潮湿状态下，CaCO3
更倾向于和水分子结合，水分子置换集料表面的沥

青分子是自发进行的，掺入蒸馏妥尔油和腰果壳油

有助于降低老化沥青的湿度敏感性。

4） 在进行生物再生剂的研发时，对于碱性集

料，可以选择分子中含有O-H或N-H等能形成氢键

基团的再生剂，增强沥青和集料之间的静电相互作

用，提高再生沥青和集料的黏附性与混合料的力学

性能。
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