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废食用油-SBS复合再生剂再生沥青相容性分子模拟研究

叶群山，范玲旖，张思敏 

（长沙理工大学  交通学院，湖南  长沙    410114）

摘　要：【【目的目的】】探究不同分子构型及嵌段比的苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（styrene-butadiene-styrene， SBS）在老化沥青和

废食用油（waste cooking oil， WCO）混合体系中相容性的差异，并研究WCO对 SBS分子链行为的影响机制。【【方法方法】】

采用分子动力学模拟 SBS分子构型、嵌段比对 SBS与WCO、沥青之间相容性的影响。通过复合再生沥青分子的扩

散系数评价各组分的扩散能力，结合溶解度、相互作用能和均方回转半径表征WCO对 SBS的增容作用。【【结果结果】】与星

形 SBS分子相比，线性 SBS分子与老化沥青的相容性更好；SBS嵌段比越小，分子扩散能力越强，降低嵌段比可促进

SBS分子向老化沥青层的扩散；嵌段比为 3∶7的线性 SBS分子在体系中的分子链尺寸最大，WCO对该线性 SBS分子

与沥青相容性的改善作用最大。【【结论结论】】SBS的分子构型和嵌段比显著影响 SBS分子在WCO-老化沥青体系中的相容

性和扩散行为。
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Molecular simulation study on compatibility of reclaimed asphalt with 

waste cooking oil-SBS composite recycling agent

YE Qunshan， FAN Lingyi， ZHANG Simin

（School of Transportation， Changsha University of Science ＆Technology， Changsha  410114， China）

Abstract： ［［PurposesPurposes］］ This paper aims to investigate the differences in compatibility of styrene-

butadiene-styrene （SBS） with different molecular structures and block proportions in aged asphalt and 

waste cooking oil （WCO） mixtures， and to study the influencing mechanism of WCO on the behavior 

of SBS molecular chains. ［［MethodsMethods］］ Molecular dynamics was applied to simulate the impact of SBS 

molecular configuration and block ratio on the compatibility of SBS with WCO and asphalt. The 

diffusion coefficients of composite reclaimed asphalt molecules were used to evaluate the diffusion 

capacity of each component， and the solubility， interaction energies and mean square radius of 

gyration were combined to characterize the compatibilizing effect of WCO on SBS. ［［FindingsFindings］］ Linear 

SBS molecules exhibited superior compatibility with aged asphalt compared to star-shaped SBS 

molecules. A smaller SBS block ratio correlates with increased molecular diffusion capacity， and the 

reduction of the block ratio promotes the diffusion of SBS molecules into the aged asphalt layer. Linear 

SBS molecules with a segment ratio of 3∶7 also exhibited the maximum molecular chain size within the 

system， and WCO has the greatest effect on improving the linear SBS molecules′ compatibility with 
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asphalt. ［［ConclusionsConclusions］］ The molecular configuration and block proportion of SBS significantly 

influence its compatibility and diffusion behavior in WCO-aged asphalt systems.

Key words： SBS； waste cooking oil； reclaimed asphalt； molecular dynamics； compatibility

沥青路面维修养护过程中产生了大量的废旧

沥青混合料，对其进行二次利用可以有效保护环

境、节约资源、提高道路质量，同时也会产生一定的

经济效益［1-3］。废食用油（waste cooking oil， WCO）
作为一种具备发展潜力的沥青再生剂，其所含元素

与石油沥青相似，可以补充轻质组分，对老化沥青

有较好的再生效果，但WCO中的小分子会降低老化

沥青的高温性能［4-6］。通过苯乙烯-丁二烯-苯乙烯

（styrene-butadiene-styrene， SBS）与 WCO 复配再生

剂能有效改善再生沥青的高温性能［7］。而聚合物与

沥青的相容性是影响再生沥青高温性能的关键因

素，WCO中的小分子有助于改善聚合物与沥青之间

的相容性，促进SBS在再生沥青中均匀分散［8-9］。
LIU 等［10］通 过 原 子 力 显 微 镜（atomic force 

microscope，AFM）发现再生沥青表面“蜂状”结构分

散，表明油补充了轻质组分，实现了大分子在老化

沥青中的分散，同时提高了 SBS和乙烯/醋酸乙烯酯

（ethylene vinyl acetate，EVA）改性沥青的储存稳定

性，且当 WCO 用量为 10% 时，SBS和 EVA 的相容性

最佳。SBS的嵌段比影响其在沥青中的扩散和黏附

效果，SBS与沥青发生物理交联，且丁二烯比例越高

的SBS与沥青的混溶程度越高［11］。通过分子动力学

模拟计算，可以量化 SBS 与沥青之间的相互作用。

LI 等［12］以相互作用能和溶解度为指标评价了沥青

与 SBS的相容性，发现 160 ℃时的相容性远比 120 ℃
时的好，即升温会改善二者的相容性。

本研究采用分子动力学方法研究 SBS-WCO 复

合再生剂与沥青的相容性，构建 WCO、沥青和 SBS
高聚物的分子模型，从纳观尺度监测不同结构 SBS
分子和沥青的相互作用，分析WCO对不同结构 SBS
分子与沥青相容性的影响，以扩散系数、溶解度、相

互作用能和均方回转半径为评价指标，确定与沥青

相容性最佳的SBS分子结构。

1　建模与参数设置

1.1　单分子基本模型

本文选用 DEREK 提出的 12 种分子模型，建立

基质沥青模型（图 1，图中字母为分子代号）。在沥

青分子中易氧化位点用氧原子取代氢原子，构建老

化沥青 12种分子模型（图 2）［13-14］。试验所用的基质

沥青为 70#石油沥青，购自湖南宝利沥青有限公司。

对老化沥青按照《公路工程沥青及沥青混合料试验

规程》（JTG 3410—2025）中的方法进行室内模拟老

化：先后使用旋转薄膜加热试验和加速老化沥青试

验对基质沥青进行短期、长期老化，制得老化沥青。

沥青老化前后的常规性能见表 1。对基质沥青和老

化沥青进行四组分试验，模型中各组分的质量分数

与试验所得质量分数间的误差均在 0.30% 以

内（表2）。

A1

饱和分

胶质

沥青质

芳香分

E3

D3

C3B1
A3
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A2 B2 C2

A4 B4

图1　基质沥青的12种分子模型

Fig. 1　Twelve kinds of molecular models of base asphalt
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图2　老化沥青的12种分子模型

Fig. 2　Twelve kinds of molecular models of aged asphalt

表1　沥青老化前后的常规性能

Table 1　General performances of asphalt before and after 

aging

性能指标

针入度（25 ℃，100 g，5 s）/0.1 mm
延度（15 ℃，5 cm/min）/cm

软化点（环球法）/℃

基质

沥青

57.5
>100

50

老化

沥青

21.4
3

63

试验

方法

T0604
T0605
T0606
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按照分子结构可将 SBS分子分为线性 SBS分子

和星形 SBS分子，如图 3所示［15］。在Materials Studio
软件中，根据 SBS单体分子式通过Visualizer模块构

建 SBS单体分子结构，并通过Build模块构建不同嵌

段比的线性 SBS 分子和星形 SBS 分子，本文嵌段比

指的是苯乙烯与丁二烯链段的质量比。

嵌段比为2∶8

嵌段比为3∶7

嵌段比为4∶6
（a） 线性SBS分子

嵌段比为2∶8   嵌段比为3∶7        嵌段比为4∶6
（b） 星形SBS分子

图3　SBS分子结构

Fig. 3　Structure of SBS molecules

在废食用油的红外光谱中未发现其他明显的

特征峰，由此推测WCO中无其他杂质（图 4）。结合

LUO等［16］的研究结果，本研究选用具有长链结构的

亚油酸分子作为代表分子进行建模，分别构建脂肪

酸分子和甘油三酯分子模型，如图5所示。
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61.
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图4　WCO红外光谱

Fig. 4　Infrared spectrogram of WCO

构建 SBS-WCO/老化沥青层状体系，将嵌段比

为 2∶8的线性 SBS分子和星形 SBS分子分别命名为

L28和R28，将其与WCO、老化沥青所构建的层状体

系分别命名为 L28-WA 和 R28-WA，以此类推，将其

余体系分别命名为 L37-WA、L46-WA、R37-WA、

R46-WA。同时，构建 SBS/老化沥青层状体系（L28-
A、L37-A、L46-A、R28-A、R37-A、R46-A）作为对照

体系。

1.2　沥青分子的建模及优化

根据所选分子、力场、边界条件和热力学控制

参数，首先，对所有单个分子进行能量最小化，接着

通过 Amorphous Cell 模块构建基质沥青、老化沥青

表2　基质沥青和老化沥青的分子配比

Table 2　Molecular ratios of base asphalt and aged asphalt

四组分

芳香分

沥青质

胶质

饱和分

基质沥青

分子名称

A1
B1
A2
B2
C2
A3
B3
C3
D3
E3
A4
B4

分子数

13
14

2
1
2
2
2

11
2
2
8
7

原子数

1 027
1 064

194
148
228
200
202
330
188
160
736
679

模型中的

质量分

数/%
40.14

11.81

24.92

23.13

试验所得

质量分

数/%
40.41

11.77

24.93

22.89

老化沥青

分子名称

A1
B1
A2
B2
C2
A3
B3
C3
D3
E3
A4
B4

分子数

16
8
2
2
3
1
7

13
2
3
5
8

原子数

1 200
592
186
282
333

98
700
416
184
237
460
776

模型中的

质量分

数/%
33.94

16.01

32.88

17.17

试验所得

质量分

数/%
33.89

15.87

32.89

17.35
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和再生剂分子模型。为防止分子链缠绕或重叠，以

0.1 g/cm3为初始密度、1.0 g/cm3为目标密度建立无定

形晶胞，保证所有分子随机分布。基于 Smart算法，

通过 Forcite模块进行能量最小化处理，设置最大迭

代步长为 20 000，精度为 Fine，截断半径为 15.5 Å，

力场为 COMPASS II，选择 Ewald方法求解体系的静

电非键相互作用，使用 Atom Based方法计算体系的

范德华非键相互作用，设置电荷为 Force Field。在

优化过程中，体系能量在步长范围内逐渐减小并收

敛。其次，在宏观正则（NVT）系综下，通过 Dynamic
功能固定温度为 298 K，对几何优化后的结构进行

200 ps模拟，使分子聚集在一起。最后，在等压等温

（NPT）系综下优化 400 ps，压缩晶胞使分子密度趋

向于收敛。优化后的基质沥青、老化沥青分子模型

如图6所示。

（a） 基质沥青

（b） 老化沥青

图6　优化后的沥青分子模型

Fig. 6　Optimized molecular models of asphalt

1.3　扩散模型的构建与优化

以 L28-WA 和 L28-A 层状体系为例进行优化。

步骤为：1） 对 L28-WCO 体系进行 20 000 步几何优

化；2） 选择 NPT 系综，在 453.15 K 的温度下进行

400 ps的动力学优化，使体系内的分子充分接触并

达到平衡状态；3） 校核 SBS-WCO体系的盒子尺寸，

使 SBS-WCO 共混体系的尺寸与优化后的老化沥青

分子模型的尺寸相匹配，使用Build Layers功能将老

化沥青分子模型和L28-WCO共混体系组合在一起；

4） 在 z 轴上增加 40 Å 厚的真空层，以消除 z 轴上的

周期性分子对镜像相互作用的影响，优化后的扩散

模型如图 7（a）所示；5） 通过 Amorphous Cell 的
Construction 功能，以初始密度 0.1 g/cm3和目标密度

1.0 g/cm3，将嵌段比为 2∶8的线性 SBS分子结构组合

成一个无定形晶胞 L28，其优化步骤及参数设置与

沥青分子的相同；6） 用优化完成的老化沥青分子模

型、L28体系和 40 Å厚的真空层构建L28-A体系，如

图 7（b）所示；7） 将图 7 所示的两种层状体系进行

20 000步几何优化和 NPT系综下的动力学优化，选

取 NVT 系综，控制温度为 453.15 K 进行 1 000 ps 的
动力学计算，得到优化后的层状体系。

40 A真空层 老化沥青层
SBS-WCO

复合再生剂层

（a） SBS-WA

（a） 脂肪酸

（b） 甘油三酯

图5　废食用油代表分子模型

Fig. 5　Representative molecular model of WCO

127



第 42卷交 通 科 学 与 工 程

投稿网址：https：//jtkxygc. csust. edu. cn/jtkxygc/home

40 A真空层 老化沥青层SBS层

（b） SBS-A
图7　两种层状体系

Fig. 7　Two kinds of layer system

2　相容性研究

2.1　扩散系数

在布朗运动过程中，粒子随机移动距离的平方

与时间成正比。其中，移动距离的平方是均方位移

（mean square displacement， MSD），可以表征沥青中

各组分的平均迁移速率［17-19］，其计算公式见式

（1）～（2）。

SMSD = || r ( t ) - r (0 ) 2   （1）
D = 1

6T
SMSD        （2）

式中：r（t）为 t 时刻粒子的位移；r（0）为粒子初始位

移；SMSD为粒子的均方位移；D为粒子扩散系数；T为

时间。

提取NVT系综下不同层状体系中最后200 ps粒
子运动轨迹的动力学模拟结果，进行均方位移计算。

为防止末端误差较大，取前 100 ps进行数据统计，即

在NVT系综下模拟第800～900 ps的粒子运动轨迹。

提取 20～60 ps的均方位移并计算扩散系数，结果如

图 8所示。由图 8可知，对嵌段比按 SBS分子扩散系

数从大到小排列，依次为 2∶8、3∶7、4∶6。SBS分子中

聚丁二烯段（PB）中含有碳碳双键（－C􀰗C－），而碳

碳双键上可连接的原子或基团数目比单键上的少，

导致原子间或基团间的排斥力有所减弱，因此与碳

碳双键相连的单键内旋转位垒有所减小，分子柔顺

性增强。与此同时，嵌段比增大，SBS分子中聚苯乙

烯段（PS）的侧基上不能内旋转的苯环数量增多，会

导致分子柔顺性变差。嵌段比越小，即含有碳碳双

键的 PB 段占比越高，则 SBS分子的扩散系数越大，

SBS分子的扩散能力越强。

10       20   30         40     50          60       70
时间/ps

0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06

扩
散

系
数

D

L28R28L37R37L46R46

图8　不同SBS在SBS-WA体系中的扩散系数

Fig. 8　Diffusion coefficients of different SBS in SBS-WA 

system

2.2　溶解度

溶解度是表征物质体系内部分子间作用力的

重要参数，本文分别计算了 6种 SBS-WCO混合体系

的溶解度。根据老化沥青的溶解度 18.57 （J/cm3）1/2，
计算 6 种 SBS-WCO 混合体系与老化沥青之间的溶

解度差，结果见表 3。有研究表明，当两种体系的溶

解度差小于 4.1 （J/cm3）1/2时，可认为两者之间存在

良好的相容性［20］。WCO 提供了轻质组分使复合再

生剂的溶解度与老化沥青的相近。由表 3可知，6种

SBS-WCO 混合体系均与老化沥青之间有较好的相

容性。由于 SBS的支化结构影响了体系的稳定性，

线性 SBS-WCO 混合体系与老化沥青之间的溶解度

差大多比星形 SBS-WCO 混合体系的小，其中 L37-
WCO混合体系与老化沥青之间的溶解度差最小，表

明其与老化沥青的相容性最好。

表3　不同SBS-WCO混合体系的溶解度

Table 3　Solubility of different SBS-WCO composite systems

SBS-WCO混合

体系

L28-WCO
L37-WCO
L46-WCO
R28-WCO
R37-WCO
R46-WCO

内聚能密度/
（J·cm-3）

2.25×108

2.34×108

2.27×108

2.16×108

2.18×108

2.26×108

溶解度/
（J·cm-3）1/2

15.01
15.30
15.08
14.71
14.77
15.04

与老化沥青之间

的溶解度差/
（J·cm-3）1/2

3.56
3.27
3.49
3.86
3.80
3.53

2.3　相互作用能

混合体系（物质A+物质B）相互作用能的计算公

式见式（3）～（4），公式中各变量的单位均为 kJ/mol。
相互作用能的绝对值越大，说明混合体系中分子间
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的相互作用越强［21］。
E inter = E total - EA - EB     （3）
Enon - bond = Evdw + Eele      （4）

式中：Einter为混合体系中不同物质间的相互作用能；

Etotal为混合体系的总能量；EA为只保留 A 物质计算

得到的能量；EB为只保留 B 物质计算得到的能量；

Enon-bond为分子间相互作用的非键能部分；Eele为静电

能；Evdw为范德华势能。

计算各层状体系中不同 SBS与 WCO-老化沥青

间、SBS与老化沥青间的相互作用能，结果如图 9所

示。范德华势能远高于静电能，是相互作用能的主

要部分［22］。由图 9可知，对于同种 SBS分子，在老化

沥青中引入 WCO 分子后，SBS 与 WCO 和老化沥青

的相互作用能远大于 SBS-A体系中 SBS与老化沥青

的相互作用能；若将 SBS 视为分散相，将沥青或沥

青/生物油体系视为分散介质，则 SBS与分散介质之

间的相互作用能提高了 21%～67%，说明WCO有助

于促进 SBS 在老化沥青中的稳定分散。WCO 富含

轻质油，主要通过本身富含的轻质油组分与 SBS间

的强吸附作用，来改善 SBS在复合再生沥青中的相

容性。按照分散介质与 6种 SBS分子间的相互作用

能从大到小对 SBS-WA体系进行排序，依次为：L46-
WA、L37-WA、L28-WA、R46-WA、R37-WA、R28-
WA。随着嵌段比的增大，分散介质与SBS分子间的

相互作用有所增大。同时，SBS 与老化沥青间的相

互作用能也随着嵌段比的增大而增大，SBS 分子中

PS段与老化沥青间的相互作用强于PB段与老化沥

青间的相互作用，使得PS段占比更大的 SBS分子与

沥青间的相互作用更强。在 SBS-WA 体系中，线性

SBS分子与沥青间的相互作用能均比星形 SBS分子

的大，这是由于星形 SBS分子属于支化聚合物且相

对分子质量较大，分子链在旋转时的空间位阻效应

以及 SBS 分子间的远程相互作用相对较强，使得

SBS与沥青间的吸引力有所减弱。

计算不同 SBS-WA 体系中 SBS 与老化沥青和

WCO 之间的相互作用能，结果如图 10 所示。由图

10可知，L28与WCO的相互作用能占其与整体分散

介质相互作用能的 86%，可见 SBS 与分散介质之间

的相互作用主要存在于 SBS 与 WCO 之间，WCO 通

过本身富含的轻质油组分与 SBS间的强吸附作用，

来改善 SBS在复合再生沥青中的相容性。随着嵌段

比的增大，SBS 分子与分散介质间的相互作用能有

所增加。

L28      L37  L46       R28  R37        R46

3 000
2 500
2 000
1 500
1 000

500
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相
互

作
用

能
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J·m
ol-1 ）

SBS-WA体系 SBS-A体系

图9　各层状体系中不同SBS与沥青的相互作用能

Fig. 9　Interaction energy between different SBS and asphalt 

in different layer systems
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图10　在SBS-WA体系中不同SBS与WCO和老化沥青的

相互作用能

Fig. 10　Interaction energy of different SBS with WCO and 

aged asphalt in SBS-WA system

2.4　均方回转半径

在合成高分子中，回转半径Rg等于所有原子到

聚合物分子质心距离平方的平均值的平方根，常称

为均方回转半径，其计算公式见式（5）。

R2g = ∑mir2
i∑mi

           （5）
式中：Rg为均方回转半径；mi为原子 i的质量；ri为分

子质心到原子 i的距离。

Rg可表征聚合物的延展性、弹性和刚度，常用来

反映分子链尺寸及评估 SBS分子的紧密性［23-24］。取

前文层状体系在NVT系综下第 1 000 ps的动力学模

拟轨迹进行回转半径分析，结果如图 11所示。由图

11可知，在相同模拟时长内，SBS-WA体系的Rg均比

SBS-A体系的大，说明 WCO可为 SBS分子在沥青中

的溶胀提供充足的轻组分，进而增大 SBS在沥青中

的分子链尺寸。加入WCO后，R37分子的Rg增长幅
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度最大，变化最小的是 L46 分子的 Rg。对 SBS-WA
体系在 NVT 系综下进行动力学模拟计算，得到第

0 ps和第 1 000 ps的回转半径及二者间的差值，结果

见表 4。由表 4可知，星形 SBS分子的Rg的变化值均

为负值，表明随着 NVT 系综下动力学模拟计算的

进行，星形 SBS 分子链的尺寸逐渐变小，团聚现象

也更容易产生。在 NVT 系综下对 L37 分子进行动

力学模拟计算，结果表明，在第 1 000 ps时其Rg增大

了 3.42 Å，说明 L37在 WCO再生沥青中的溶胀程度

最好。

表 4　不同SBS分子在SBS-WA层状体系中回转半径的模

拟结果

Table 4　Simulation results of radius of gyration of different 

SBS molecules in SBS-WA layered system

SBS分子

L28
L37
L46
R28
R37
R46

回转半径/Å
初始值

11.30
10.56
13.07
12.95
15.80
12.86

最终值

12.11
13.98
12.03
12.74
13.59
12.17

变化值

0.81
3.42

-1.04
-0.21
-2.21
-0.69

与 WCO 和沥青相容性最佳的 SBS 分子为嵌段

比为3∶7的线性SBS分子，总结分析见表5。
表5　层状体系中SBS分子共混效果分析

Table 5　Effect of SBS molecular blending in layer systems

评价指标

扩散系数

优选分析

嵌段比越小，SBS分子的运动扩散

能力越强

优选出的SBS分子

优选次序为：L28、
R28、R37、L37、

R46、L46

表5　（续）

Table 5　（Continued）

评价指标

溶解度

相互作

用能

均方回

转半径

优选分析

线性 SBS分子与WCO和老化沥青

的相容性更好

随着嵌段比的增大，SBS分子与分

散介质间的相互作用能有所增加；

与星形 SBS分子相比，线性 SBS分

子与沥青的相互作用能更大

星形 SBS 分子的 Rg的变化值均为

负值，随着相互作用时间的延长，

星形 SBS分子链的尺寸逐渐减小。

L37的Rg增大了3.42 Å

优选出的SBS分子

优选次序为：L37、
L46、L28

优选次序为：L46、
L37、L28

L37

3　结论

本研究采用分子模拟方法构建了 SBS-WCO/老
化沥青、SBS/老化沥青两种层状体系，模拟了 6种不

同构型和嵌段比的 SBS 分子与 WCO 和老化沥青之

间的相容性，优选出了在 WCO中扩散、分布效果最

好的SBS分子结构，得出的主要结论如下：

1） SBS-WCO复合再生剂主要是通过WCO中轻

质油组分与 SBS间的强吸附作用来改善 SBS在复合

再生沥青中的相容性的。WCO 使 SBS 分子在沥青

中溶胀，增大了 SBS在沥青中的分子链尺寸，减小了

团聚效应，并起到了增容作用。

2） 线性 SBS分子与 WCO和老化沥青的相容性

和混溶程度普遍比星形 SBS分子的好，WCO和老化

沥青与空间位阻小的线性 SBS分子间的相互作用最

强。由于L28分子的双键结构最多、苯环数量最少，

因此其运动能力最强。减小 SBS嵌段比可以促进其

向老化沥青层扩散。嵌段比小的 SBS 分子能提高

SBS与分散介质间的相互作用能。

3） 嵌段比为 3∶7的线性 SBS分子与沥青的相容

性最佳。
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