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摘要：采用Materials Studio（MS）分子动力学模拟软件对再生剂-老化沥青扩散体系进行研究 .以沥

青四组分试验为基础，选取 12种分子模型构建再生剂分子组、复合水老化沥青分子组和复合紫外老

化沥青分子组 .针对在不同模拟时间、模拟温度和沥青成分条件下的老化沥青扩散体系进行模拟，得

到扩散体系的扩散系数 .结果表明：随着模拟时间的延长，再生剂在老化沥青扩散体系中的扩散系数

变小，同时在复合紫外老化沥青扩散体系中的扩散系数小于复合水老化沥青扩散体系；随着扩散温

度的增加，扩散系数增速逐渐变缓；再生剂中油性成分（芳香分和饱和分）的扩散系数大于极性成分

（胶质和沥青质），芳香分由于多为链状且相对分子质量较小，其扩散速率在 4种组分中最快 .
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Diffusion Mechanism of Regenerant Aged Asphalt Based on Molecular

Dynamics Simulation
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Abstract：The diffusion system of recycled asphalt was studied by using materials studio（MS）molecular dy⁃
namics simulation software. Based on the four component test of asphalt，12 molecular models were selected to
construct the molecular groups of regenerator，the composite water aged asphalt and the composite UV aging as⁃
phalt. The diffusion coefficient of the diffusion system was obtained by simulating the aging asphalt diffusion sys⁃
tem under different simulation time，simulated temperature and asphalt composition. The results show that the
diffusion coefficient of the regenerator in the aging asphalt diffusion system decreases with the increase of the
simulation time，and the diffusion coefficient of the composite UV aging asphalt diffusion system is smaller than
that of the composite water aging asphalt diffusion system；with the increase of diffusion temperature，the
growth rate of diffusion coefficient gradually slows；the diffusion coefficient of aromatic and saturated compo⁃
nents of oil component in the regenerant is larger than that of polar component gum and asphaltene. Because the
aromatic components are mostly chain and the relative molecular weight is small，the diffusion rate of the oil
component is the fastest among the four components.
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近年来，中国公路网逐步完善，由于重载超载的

问题，大量沥青路面的使用寿命大大缩短 .所产生的

大量废料不仅占用耕地，还对环境造成严重污染，因

此很多学者开始研究如何回收利用废弃的沥青混合

料 .而在回收利用废旧沥青混合料时，再生剂在沥青

中的扩散作用是不可忽视的 .目前，针对再生剂在老

化沥青中的扩散行为研究方法主要分为以下 2大类：

一类是基于扩散模型和传质模型，通过老化沥青在

掺入再生剂后的针入度、黏度及质量变化等来评价

再生剂的扩散效果，如詹从明等［1］通过动态剪切流变

（DSR）试验发现，改性再生剂不仅可以降低车辙，而

且对扩散的均匀性有良好改善；另一类是物理化学

分析方法，如分子动力学（md）模拟法、染色法、沥青

胶体结构的电导率评价法等，如Ding等［2］采用md建
立了老化沥青模型 .模拟结果表明，大分子在沥青中

的扩散更易受温度变化的影响，是影响再生剂扩散

的关键因素 .王业飞［3］利用Materials Studio（MS）软

件对再生剂在不同程度老化沥青中的扩散行为进行

了分子动力学模拟，发现在相同温度下，随着沥青老

化程度的加深，2种再生剂的扩散系数逐渐减小 .
目前，国内外关于再生剂-老化沥青扩散体系的

研究大多是以沥青三组分或沥青四组分中的 4种代

表分子进行的建模研究 .本文以沥青的四组分试验

为基础，结合内蒙古地区复杂气候因素，同时考虑光

照和降雨的影响，选取 12种分子模型，构建了再生剂

分子组、复合水老化沥青分子组和复合紫外老化沥

青分子组，通过使用更加符合再生剂-老化沥青扩散

体系的COMPASS Ⅱ力场，对盘锦 90#基质沥青进行

了复合老化情况下的再生剂扩散研究 .计算得到再

生剂在老化沥青中的扩散系数，并以此来研究不同

扩散温度、时间和沥青成分条件下再生剂在老化沥

青中的扩散机理 .

1 试验

1.1 原材料及老化沥青制备

1.1.1 原材料

试验用沥青材料为盘锦 90#基质沥青，按照

JTG E20—2011《公路工程沥青及沥青混合料试验规

程》对 90#基质沥青性能进行评价，具体指标如表 1所
示 .再生剂采用常州信拓路面改性材料有限公司产

XT‑1型沥青再生剂，其基本性能见表 2.
1.1.2 复合老化沥青的制备

（1）复合水老化沥青试样制备 以内蒙古地区

的降雨量为依据，将经过短期老化后的沥青样本表

面均匀喷淋 8.5 mL的水分，作用于压力老化（PAV）
前 1/4 阶段，用来模拟长期水老化 .设定温度为

100 ℃，老化时长为 20 h，其余参数按照 JTG E20—
2011中的T 0630—2011进行设定 .

（2）复合紫外（UV）老化沥青试样制备 将长期

压力老化沥青样本再进行室内UV加速老化，以模拟

长期复合紫外老化对沥青的影响 .设备具体参数如

下：光源选择 1 000 W汞灯，每盘老化沥青质量为

（30.0±0.5）g，试样表面距光源 35 cm，根据内蒙古

地区 1 a紫外光辐射量，测算得到沥青老化时长为

120 h.为最大程度体现光老化，将试验温度选为接近

于路面温度的 50 ℃.为加快试验进程，紫外老化箱保

持 20 h持续光照，并定时改变试样位置，以达到均匀

照射要求 .
1.2 分子动力学模拟

由于沥青是一种极为复杂的混合物，其中包含

上千种分子，若运用单一的沥青分子平均模型，难

以描述沥青的特性，因此本文选用沥青的四组分模

型，并细化为 12种分子来描述其分子结构 .四组分

中的饱和分和芳香分主要根据 Lu等［4］和 Oldenburg
等［5］的 研 究 . 沥 青 质 和 胶 质 的 单 元 模 型 参 考 Li
等［6］、Koopmans等［7］和 2个独立课题组［8‑9］的研究

结果 .

表 1 90#基质沥青基本指标

Table 1 Basic indicator of 90# base asphalt

Technical index

Penetration（25 ℃，5 s,100 g）/(0. 1 mm)
Penetration index(PI)

Ductility（10 ℃，5 cm/min）/cm
Softening point/℃
Flash point/℃

Density（25 ℃）/（g·cm-3）
w(saturated phenol)/%
w(aromatic phenol)/%

w(colloid)/%
w(asphaltene)/%

Measured value

88
-1. 78
＞100
47
290
1. 042
27. 3
39. 4
20. 6
12. 7

表 2 XT-1型沥青再生剂基本性能

Table 2 Basic performance of XT-1 asphalt regenerant

Technical index

Viscosity at 60 ℃/(m2·s-1)
Flash point/℃

w(saturated phenol)/%
w(aromatic phenol)/%

w(colloid)/%
w(asphaltene)/%

Measured value

1. 95×10-4

226
49. 2
36. 4
16. 1
0. 1
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综上所述，在MS软件中建立沥青四组分分子模

型 .由于建模后的分子结构扁平，且含有较大的能

量，采用MS建模后分子处于不稳定状态，因此需要

对 12种分子进行几何优化，以降低各分子结构的能

量 .采用 Group based算法不仅可以保证精确度，还

可以节省大量时间，最大迭代步数为 500，每种分子

在进行 200次左右模拟时能量即可达到最小状态 .
根据 JTJG E20—2011中 T0618—1993规定，对

复合水老化沥青和复合紫外老化沥青进行四组分分

析，结果见表 3.
对比表 1、3可知，经过复合水老化和复合紫外老

化后，沥青的四组分质量分数发生了变化 .经过长期

紫外光照射后，沥青的结构和组分均会发生变化 .饱
和分作为沥青中的轻质组分，受光照辐射的影响较

大，由于其中的 C—C、C—H、C=C等是沥青的高能

键，在波长为 290~400 nm的紫外光照射下，高分子

链中的化学键断裂，逐渐转换为极性分子，使得沥青

中的饱和分减少而沥青质增多 .
根据表 3中的质量分数，在MS软件Amorphous

Cell模块中添加经分子优化后的饱和分、芳香分、沥

青质和胶质分子模型，建立再生剂和老化沥青分子

组模型，建模温度为 300 K，同时进行 1 000步的动力

学模拟来降低体系能量 .图 1为再生剂与老化沥青

模型 .

在经过几何优化之后，沥青分子的密度稳定在

0.97~1.05 g/cm3，与真实基质沥青密度 1.04 g/cm3

相接近；再生剂分子的密度稳定在 0.90~1.00 g/cm3，

与真实的再生剂分子密度 0.97 g/cm3相接近 .因此可

以判断所建模型是可靠且具有合理性的 .
由于再生剂与老化沥青的建模温度为 300 K，而

试验设计温度分别为 373、393、413 K，因此在建立扩

散体系时需要对体系升温 .本文采用分子动力学模

块 Dynamic进行模拟扩散，在正则系综（NVT）下分

别对再生剂、老化沥青模型进行 20 ps模拟，使其温度

上升到试验所需温度 .之后，先构建再生剂和老化沥

青的扩散体系，再通过 Build功能中的 Build layers命
令建立扩散模型 .

2 计算结果分析

2.1 模拟时间对扩散结果的影响

对 413 K时等温等压系综（NPT）下的再生剂扩

散系数随模拟时间的变化进行分析，结果如图 2
所示 .

由图 2可知，随着模拟时间的增加，复合紫外老

化沥青扩散体系中的扩散系数要小于复合水老化沥

青扩散体系 .这是由于在水分的作用下沥青逐渐变

硬且沥青抵抗变形的能力有所增加，但是沥青的相

位角增大，蠕变回复率逐渐变低，表明水分的存在导

致沥青黏性成分增加，弹性成分有所减小［10］，使得扩

表 3 老化沥青四组分比例

Table 3 Four components ratio of aged asphalt

Component

w（saturated phenol）/%

w（aromatic phenol）/%

w(colloid)/%

w（asphaltene）/%

Composite water
aged asphalt

24. 0

28. 7

31. 6

15. 7

Composite UV
aged asphalt

14. 6

30. 9

32. 1

22. 4

图 1 再生剂与老化沥青模型

Fig. 1 Regenerant and aged asphalt model

图 2 扩散系数随模拟时间变化曲线

Fig. 2 Diffusion coefficient curve with simulation time
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散系数减小 .而复合紫外老化沥青由于受到紫外光

的照射使得分子内的极性分子增加，沥青质分子和

胶质分子逐渐变多，使得体系内的大分子结构和苯

环结构超出原本的数量，这将不利于再生剂向老化

沥青中扩散，导致扩散过程困难，扩散系数变小 .结
合表 2可知：经过复合水老化后的沥青组分中饱和

分比例大于复合紫外老化沥青，同时沥青质的比例

低一些 .而沥青中饱和分这类油分更加容易扩散，

沥青质这类极性分子却不利于扩散 .所以，复合水

老化沥青扩散体系中受沥青质的影响相对于复合紫

外老化沥青弱导致紫外老化沥青扩散体系中的扩散

系数小于水老化沥青扩散体系的扩散系数 .
2.2 温度对扩散结果的影响

温度是影响再生剂在老化沥青中扩散的主要因

素之一 .选择 373 K（100 ℃）、393 K（120 ℃）、413 K
（140 ℃）3个温度的扩散过程进行NPT系综下 200 ps
的分子动力学模拟研究，结果如图 3所示 .

由图 3可知，随着扩散温度的增加，2种体系的扩

散系数均逐渐增加 .这是由于温度升高使得分子的

热运动加剧，体系动能增加，加快了分子间的扩散进

程，导致扩散系数变大 .此外，当温度升高时，再生剂

与老化沥青的黏度均会逐渐减小，从而利于体系间

的扩散，使得扩散系数增大 .但当温度达到一定程度

后，再生剂可能会发生挥发现象，影响扩散的进行 .
且随着扩散温度的增加，扩散系数的增速逐渐变缓 .
这表明扩散系数并非随着温度的升高而持续增加，

虽然扩散过程一直在进行，但扩散速率减缓 .
2.3 四组分对扩散结果的影响

扩散时间、扩散温度主要是从微观机理角度分

析扩散机理的 .从再生剂设计的角度分析再生剂的

分子组成对扩散的影响更加具有应用价值 .因此，从

实用角度出发，分别研究再生剂四组分中饱和分、芳

香分、胶质、沥青质在老化沥青中的扩散系数，结果

如图 4所示 .

由图 4可知，再生剂的四组分分别向复合水老化

沥青和复合紫外老化沥青中扩散时，其扩散系数大

小顺序依次为芳香分>饱和分>胶质>沥青质 .这
是由于热运动是扩散的主导因素，当体系在高温状

态下，分子间进行剧烈运动，而链状小分子在沥青分

子的间隙中运动更为容易 .再生剂中芳香分的存在

能够提高分散介质的芳香度，使其胶体体系具有较

高的稳定性，同时由于芳香分主要是由链烷或者环

烷等一些小分子组成的芳香族化合物，其相对分子

质量较小，更加容易扩散 .饱和分是一种非极性油

分，该油分内的角鲨烷作为一种长链状分子十分有

利于扩散，使得饱和分在老化沥青中的扩散速率明

显增加 .胶质分子和沥青质分子都属于极性分子，同

时也都是大分子结构，作为多环体型且分子结构较

大，不利于扩散的发生，导致其扩散系数较低 .
2.4 试验验证

先在离心管的下半部分加入复合老化沥青样

品，自然冷却 1 h后，再在上半部分加入再生剂样品，

将试管口用铝箔纸密封，室温下静置 1 h；然后将离心

管分别在 100、120、140 ℃下扩散 4 h.当达到扩散时

间后，从烘箱中取出样品，自然冷却 30 min后放入冰

箱内再冷冻 30 min.根据T 0625—2000《沥青布氏旋

转粘度试验》测得扩散后沥青段的 135 ℃黏度，结果

如图 5所示 .由图 5可见：随着扩散温度的增加，复合

水老化沥青和复合紫外老化沥青的黏度均有所下

降，说明扩散程度逐渐增加；2种老化沥青黏度下降

的速率逐渐变缓，表明扩散速率一直在减小 .这与前

文模拟计算得到的结果相似，同时也验证了前文模

拟结果的合理性 .

图 3 不同温度下的扩散系数

Fig. 3 Diffusion coefficient at different temperatures

图 4 四组分的扩散系数

Fig. 4 Diffusion coefficient of four component
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3 结论

（1）随着模拟时间的延长，再生剂在老化沥青中

的扩散速率由快变慢，扩散系数逐渐变小 .随着扩散

温度的增加，再生剂和老化沥青的黏度随之减小，使

得扩散系数增大，但扩散系数的增速逐渐变缓 .这表

明扩散虽然是一个持续过程，但扩散速率减缓 .
（2）分子的热运动是导致扩散的主要因素 .饱和

分中的链状分子和芳香分中的相对分子质量较小的

分子更加容易扩散，而胶质中的苯环数量较少，分子

直径小的分子虽然扩散能力较弱，但可以对再生剂

的物理性能进行改善 .因此，在实际工况中，可以在

制备再生剂时多添加一些含饱和分和芳香分的油分

材料，并选择一些相对分子质量小的胶质成分来改

善再生剂的性能 .
（3）本文模拟结果与再生剂-老化沥青扩散黏度

试验结果相近，表明采用分子动力学来模拟研究再

生剂-老化沥青扩散机理具有一定的可靠性与准确

性，是一种研究高聚物沥青的有效方法 .
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图 5 不同温度下老化沥青的黏度变化

Fig. 5 Viscosity change of aged asphalt at different
temperatures
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