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要!采用分子动力学模拟方法!根据老化沥青体系溶解度参数变化规律!研究了再生剂组分对

老化沥青相容性的影响#通过体系的相互作用能分析!探讨了再生剂组分对老化沥青再生的作用机

理&结果表明!芳香分有助于改善老化沥青的相容性!且芳香分掺量越大改善效果越好#饱和分则

刚好相反!这与实验结论相一致&芳香分与老化沥青相互作用能随掺量增大而急剧增大!意味着两

者相互吸引作用显著增强!其原因在于静电相互作用能占据主导地位!范德华相互作用能相对较

小#然而饱和分与老化沥青的相互作用能随掺量变化不大!其中静电相互作用能和范德华相互作用

能几乎各占一半贡献&分子间的静电相互作用能是影响老化沥青再生的主要因素&

关键词!道路工程#再生机理#老化沥青#分子动力学模拟#相互作用能
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"再

生技术能够节约沥青和石料+利用废料#从而节约资

源和造价+保护生态环境#因而在全世界范围内得到

广泛研究和应用$

44T

再生的核心在于老化沥青

的再生#措施之一是添加再生剂#通常为低粘度油

料$再生剂能够有效改善老化沥青性能#尤其适用
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于
44T

掺量较大或沥青老化较严重情况$目前研

究大多集中于再生沥青及沥青混合料的物理+化学

性质及路用性能方面#而对再生剂与老化沥青之间

的微观作用机理则极少涉及$例如#

1̂ :(+O

研

究了再生剂对再生沥青流变性的影响)

*

*

$

1̂ VK1

J

考察了化学组分和再生剂因素对再生沥青混合料

路用性能的影响)

"

*

$

+K(4(Ô :(

研究了再生剂

掺量对再生沥青路用性能的影响规律#同时也考察

了再生沥青和再生沥青混合料路用性能)

!A?

*

$由于

对再生机理的了解不足#再生剂的选择目前还带有

相当多的经验性$该文用分子动力学模拟研究老化

沥青体系在再生过程中的分子微观行为变化#为再

生机理的探讨提供微观信息基础$

分子动力学模拟方法是一种广为使用的计算机

模拟方法#已在新材料设计+高分子溶液+石油等领

域均取得不同进展)

@AI

*

$对脂肪烃+芳香烃等高分子

溶液体系的分子动力学模拟#已经取得一些有价值

的成果$模拟计算
ORO

改性剂与基质沥青体系的

溶解度参数来考察两者相容性#所得数据与实验结

果相当一致)

>

*

$通过模拟计算不同芳香烃溶剂与沥

青质之间的相互作用能#揭示了沥青质聚沉的微观

机理并筛选出适宜的沥青质沉积抑制剂)

B

*

$

将根据老化沥青体系中软沥青质添加再生剂后

的溶解度参数变化#考察再生剂不同组分!饱和分+

芳香分"对老化沥青相容性的影响%通过再生剂和老

化沥青体系的分子相互作用能分析#研究再生过程

中体系的分子微观行为变化$

?

!

分子动力学#

TV

$模拟

?@?

!

分子结构模型

石油沥青主要由杂有氧+硫和氮的高度缩合芳

香环和带有若干环烷环及数目和长度不等的烷侧链

所组成#是石油中相对分子量最大+组成和结构最为

复杂的部分$软沥青质是沥青中除沥青质以外组分

的总称#包括油分和树脂$由于沥青组成+结构的复

杂性#建立与其组成和性质完全对应的真实结构存

在诸多困难#目前普遍采用分子平均结构模型来表

示$根据不同的研究方法和不同来源沥青的结构数

据#各国研究人员建立了一系列的沥青和软沥青质

平均分子结构模型)

*)A*"

*

$

采用日本饭岛提出的胜利减压渣油分子平均结

构模型#如图
*

)

*"

*

$胜利减压渣油中沥青质和软沥

青质的溶解度参数差值较大#可视为具有一定老化

程度沥青)

*!

*

$

图
?

!

分子平均结构模型

?'B

!

模拟方法和计算细节

模拟计算利用美国
4558&8-

D

;/78-2/&FF7,G2%

?'!

软件包中的
=2F5%38-

和
4;%-

Q

6%,F58&&

模块完

成)

*?

*

$选用
1WPT4OO

力场计算#

1WPT4OO

力场

是一个基于从头算的力场#参数已经大量凝聚态分

子的数据验证#使用周期性边界条件)

*@

*

$

模拟内容包括
"

部分&溶解度参数和相互作用

能$溶解度参数模拟体系有软沥青质+软沥青质,饱

和分!正辛烷和十四烷"+软沥青质,芳香分,芳香分

!甲苯+喹啉+硝基苯"混合体系$相互作用能模拟体

系有老化沥青,饱和分!正辛烷"+老化沥青,芳香分

!喹啉+硝基苯"混合体系$

首先#利用
1%.F7-,572%.

建模$根据上述模拟

体系分别添加一定分子数量的软沥青质或老化沥青

与再生剂组分构建一周期性立方盒子#方盒尺寸在

"

$

!.;

范围!如表
*

和表
"

"$然后#对每个体系进

行预平衡和动力学模拟$预平衡采用
$8&%527

D

O5/&8

温控方法#缩放尺度
k*)L

$溶解度参数动力

学模拟采用
($J

!粒子数+体积+温度恒定"正则系

综#温度控制采用
4.G8-F%.

方法#温度为
"B>L

$

相互作用能动力学模拟采用
(TJ

!粒子数+压强+温

度恒定"系综#压强设为
)')))* T̀/

!相当于
*

个大

气压"#压力控制采用
R8-8.GF8.

方法$对体系进行

")

$

?)

Q

F

预平衡后#再进行
!))

Q

F

的动力学模拟$

模拟积分方法选用
$8&%527

D

$8-&87

跳蛙法#每隔
*)))

0F

收集一次体系内各原子的运动轨迹$最后#应用

4./&

D

F2F

分析轨迹数据得出溶解度参数#用
P2.2;2c8-

#@
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对动力学完成后的最终构型进行能量计算$

表
?

!

部分溶解度参数模拟体系

体系 分子,个 方盒尺寸,
o

掺量比例0

,

[

*

软沥青质
# ")'B" )

"

软沥青质
#

正辛烷
!

"

"*'!@ #

!

软沥青质
#

正辛烷
!

!

"*'?B B

?

软沥青质
#

正辛烷
!

#

""')# *>

@

软沥青质
#

正辛烷
!

*"

"!'*> !#

注&掺量比例为饱和分或芳香分体积与软沥青质体积之比$

表
B

!

部分相互作用能模拟体系

体系 分子,个 方盒尺寸,
o

掺量比例0

,

[

*

老化沥青
@

正辛烷
"

"!')" I

"

老化沥青
@

正辛烷
!

"!'"" **

!

老化沥青
@

正辛烷
@

"!'@? *>

?

老化沥青
@

正辛烷
*)

"?'?# !@

@

老化沥青
@

喹 啉
!

"!')! >

#

老化沥青
@

喹 啉
@

"!'!) *!

I

老化沥青
@

喹 啉
*)

"!'B? "#

>

老化沥青
@

喹 啉
*@

"?'@@ !>

注&掺量比例为饱和分或芳香分体积与老化沥青体积之比$

B

!

相互作用机理

B'?

!

沥青相容性

溶解度参数是表征高分子溶液相容性的重要指

标#也适用于沥青溶液$图
"

为不同体系在温度

"B>L

下的溶解度参数模拟结果$软沥青质的溶解

度参数实验值为
*I'B@

!

+

,

5;

!

"

*

,

"

#与模拟计算值

*I'#)

!

+

,

5;

!

"

*

,

"比较接近#相对偏差小于
"[

#反映

了模拟计算结果具有较好的可靠性$

图
B

!

软沥青质溶解度参数
G

掺量关系曲线

从图
"

看出&

*

"随着甲苯+喹啉和硝基苯掺量的增加#软沥青

质的溶解度参数总体呈现增大趋势#只是增幅随组

分而不同$软沥青质溶解度参数增大#其与沥青质

的差值就越小#老化沥青的相容性则逐步得到改善$

由此可见#芳香分有助于调整和改善老化沥青的相

容性#芳香分掺量越大#改善效果越好$根据相容性

理论#沥青相容性与其路用性能之间存在良好的一

一对应关系$

"

"相比之下#随着正辛烷和十四烷掺量的增加#

软沥青的溶解度参数反而减小#意味着老化沥青的

相容性变差$这说明饱和分不仅不利于改善老化沥

青的相容性#反而加速其相容性变差#掺量越大越不

利$

B'B

!

相互作用能

不同成分与老化沥青之间的相互作用能
6

2.7

可

由下式得到&

6

2.7

$

6

%

6

5

%

6

4

#其中#

6

为成分
AA

老化沥青混合体系能量#

6

5

+

6

4

分别为单成分体系

能量和老化沥青体系能量$在
1WPT4OO

力场中#

分子体系的构型能由键接能
6

2.78-./&

和非键接能

6

.%.N%.G

构成#其中
6

.%.N%.G

由用软
M8../-GA+%.8F

函数

描述的范德华势能
6

3GC

和用部分原子电荷模型及库

仑势描述的静电势能
6

8

两部分构成$因此#上述成

分与老化沥青相互作用能可表示为&

6

2.7

!

.%.N%.G

"

$

6

.%.N%.G

%

6

5

!

.%.N%.G

"

%

6

4

!

.%.N%.G

"

!

*

"

6

2.7

!

3GC

"

$

6

3GC

%

6

5

!

3GC

"

%

6

4

!

3GC

"

!

"

"

6

2.7

!

8

"

$

6

8

%

6

5

!

8

"

%

6

4

!

8

"

!

!

"

相互作用能反映再生剂组分与老化沥青相互作

用的强弱#相互作用能为负值时#表明两者表现为相

互吸引#负值越大#吸引作用越强$图
!

为不同再生

剂组分与老化沥青的相互作用能#图
?

1图
#

为各

组分与老化沥青相互作用能的构成关系$

从图
!

看出&

*

"随着掺量增加#正辛烷与老化沥

青的相互作用能呈负值且越来越大#当掺量超过
")[

I@

第
#

期 张永兴!等'再生剂与老化沥青微观作用机理
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图
C

!

再生剂组分与老化沥青的相互作用能

图
D

!

硝基苯与老化沥青的相互作用能构成

图
E

!

喹啉与老化沥青的相互作用能构成

图
F

!

正辛烷与老化沥青的相互作用能构成

时#两者的相互作用能变化趋势逐步平缓#说明正辛

烷与老化沥青之间尽管表现为相互吸引#但总体作

用不强$这一结果表明饱和分对改善老化沥青相容

性是有限的#与溶解度参数变化规律基本吻合$

"

"

相比之下#硝基苯+喹啉与老化沥青的相互作用能均

随掺量变化急剧增大#分别相当于同一掺量下正辛

烷的
!

倍和
"

倍$表明芳香分与老化沥青不仅表现

为相互吸引作用#而且增强幅度非常显著#大大有利

于改善老化沥青的相容性$

从图
?

看出#非键接相互作用能曲线与静电相

互作用能曲线具有很好的一致性#这说明硝基苯与

老化沥青的非键接相互作用能中#静电相互作用能

占主导地位#而范德华相互作用能贡献相对较小$

根据图
@

#喹啉与老化沥青的非键接相互作用能组

成中#静电相互作用能占
"

,

!

贡献#范德华相互作用

能占
*

,

!

$由此可见#芳香分之所以与老化沥青的

相互吸引作用较强#其主要原因在于两者具有较大

的静电相互作用能$

从图
#

看出#正辛烷与老化沥青的非键接相互

作用能中#静电和范德华相互作用能几乎各占一半

贡献$由此可见#由于饱和分与老化沥青之间的静

电相互作用能相对较小#故两者吸引作用不大$

C

!

再生效果分析

根据文中的基本理论开发的某再生剂#其使用

效果见表
!

1表
@

$从表
!

和表
?

看出#随着再生剂

掺量的增加#再生沥青性能得到了有效恢复#再生剂

掺量在
#[

$

*)[

范围时#再生沥青性能满足
I)

号

沥青规范要求%随着再生剂芳香分含量的增加#再生

剂的抗老化性能越好#即再生效果越长久$可见#开

发的再生剂能够恢复老化沥青性能#其再生效果取

决于再生剂组分和掺量$从表
@

进一步看出#使用

开发再生剂制备的再生沥青混合料无论从强度+高

温稳定性+水稳定性等方面亦均满足规范要求#能够

用于高温潮湿地区路面工程$将以再生剂为核心的

沥青路面再生技术应用于成渝高速公路左线
L>@\

)>>

$

L>I\*##

沥青路面改造工程#试验路从
"))#

年使用至今#路面尚未出现任何明显病害#使用情况

良好$

表
C

!

再生剂掺量对再生沥青的性能影响

再生剂掺量,
[

针入度,
)'*;;

软化点,
n *@n

延度,
5;

) "" #@') >

" !! #"'@ **

? ?* @B'@ "B

3

# #B @I'@ I>

> I# @?')

2

*@)

I)

号沥青规范值
#)

$

>)

#

?#

#

*))

>@
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!! !!!!!!!!!!!!!!
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表
D

!

再生剂不同组分的再生效果

组分
薄膜烘箱试验

粘度比,
[

质量损失率,
[

*))[

饱和分
?'I> ?'#

B)[

饱和分
\*)[

芳香分
?'"! !'@

#)[

饱和分
\?)[

芳香分
"'@# *'I

规范值!

+J̀ d?*A"))?

"

"

! Y?

$

\?

表
E

!

再生沥青混合料路用性能试验结果

指 标 测试结果 规范值

沥青用量,
[ ?') Y

稳定度,
H( **'I

#

>

流 值,
;; "'?# *'@

$

?

动稳定度,!次0

;;

Y*

"

?"*>

#

*)))

残留稳定度,
[ BI

#

>)

D

!

结语

采用分子动力学模拟方法研究了再生剂与老化

沥青的微观作用机理$通过对老化沥青体系的溶解

度参数和相互作用能分析#研究了再生剂组分对老

化沥青相容性的影响#并探讨了再生剂组分影响老

化沥青再生的微观机理$以此为基础#对选择使用

的再生剂实际效果进行分析$

*

"芳香分有利于改善老化沥青的相容性#芳香

分掺量越大#改善效果越好$然而#饱和分则刚好相

反#饱和分掺量越大越不利$上述结果与实验结论

相吻合$

"

"随着掺量增加#芳香分与老化沥青的相互吸

引作用显著增强#其原因在于两者具有较大的静电

相互作用能%而饱和分与老化沥青的相互作用变化

不大#其原因在于两者的静电相互作用较弱$

!

"从实际再生效果看#基于上述微观机理的再

生剂选择和使用效果良好#在工程实践中起到了较

好的指导作用$
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