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沥青自愈合阶段组分扩散的分子动力学研究

柏 林，刘 云
（河海大学道路与铁道工程研究所，江苏 南京 210098）

摘要：为了研究沥青在自愈合时各组分的扩散行为，采用分子模拟的方法，利用沥青四组分分析法建立沥青分子模型，并用沥

青分子建立裂缝模型。模拟了不同温度、压强和老化条件下沥青四组分在愈合时的扩散过程，得到愈合模型的密度和均方位移

曲线，并模拟计算了各组分的扩散系数。结果表明：沥青裂缝模型愈合分为 3 个过程，分别是密度恢复阶段、结构恢复阶段和愈

合后分子自扩散阶段；沥青在愈合过程中的扩散系数从大到小排列分别为：饱和分、芳香分、沥青质、胶质；在沥青愈合时，升温

升压能够促进沥青分子运动；相同条件下，老化沥青愈合时的扩散系数明显小于未老化沥青的扩散系数；在沥青四组分当中，

胶质在愈合时的扩散系数受环境变化影响最小。
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Molecular Dynamics Simulation on Fraction Diffusion in Asphalt
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Abstract：In order to study the self-healing process of asphalt, in molecular dynamics, the model of asphalt and
the crack model were established by four-fraction analysis method. The diffusion process of the four fractions in
the healing process was simulated with different temperature, pressure and aging content. The density and mean
square displacement curves of the healing model were obtained and the diffusion coefficients of the healing stage
were calculated. The results show that the self-healing process of asphalt can be divided into three stages of
density recovery stage, structure recovery stage and self-diffusion stage; the diffusion coefficients of asphalt in
the process of healing are ranked in the order: saturates>aromatics>asphaltenes>resins; in asphalt healing, tem-
perature and pressure increase can promote the movement of asphalt molecules; in the same condition, the diffu-
sion coefficient of aged asphalt healing is obviously lower than that of unaged asphalt. Among the four fractions
of asphalt, the diffusion of resin during healing is least affected by environmental changes.
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自愈合能够定义为材料在使用阶段时自我修
复的过程。 随着道路使用年限的增长和行车荷载的
反复作用，路面损伤不断加重 [1]，为了延长沥青路面

的使用寿命， 许多学者开始关注沥青自愈合性能。
大量试验证明沥青具有一定的自愈合能力，东南大
学王昊鹏等 [2]选用延度试验，将完整试件和破坏试
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1.2 模拟计算方法
模拟选择的力场是 COMPASS 力场 [13]，该力场

适用于对高分子有机物分析研究，是通过经验方法
测量范德华非键能的参数而开发出的一种新的力
场。 由密度作为参数化的试验标准，得到确定的实
验结果，其函数形式如式（1）所示

Etotal=
bond
ΣEb（b）+

angle
ΣEθ（θ）+ΣEΦ（φ）+ΣEχ（χ）

+
cross
ΣE（b，θ，φ）+Ecoulomb+Evdw （1）

其中前 5 项为成键相互作用 ，b，θ，φ，χ 分别为键
长、键角、二面角和距平面角度；Ecoulomb 是静电相互
作用，Evdw是范德华作用能。 Ecoulomb和 Evdw计算公式
如下

件对比，发现随着间歇时间和温度的提升，沥青的
自愈能力增强。 贺军等[3]通过掺加碳纳米管和石墨
烯提高沥青的微波吸收性能，提高了基质沥青的自
愈合性能。 向浩等[4]利用动态剪切流变仪进行疲劳-
愈合-疲劳循环加载实验， 结果表明较长的愈合时
间、较高的愈合温度和再生剂用量对沥青自愈合起
促进作用。 高新文等[5]借助分子动力学研究生物油
对老化沥青自愈合性能的影响， 研究结果表明：生
物油再生沥青在高温环境下的愈合行为取决于粘
性流动，而在低温环境下的愈合行为取决于弹性恢
复。 陈瑞璞等[6]通过四点弯曲疲劳试验，分析了老化
作用下基质沥青混合料自愈合性能， 结果表明：老
化程度和损伤程度对沥青混合料的自愈合能力影
响最为显著。

综合沥青自愈合的研究能够看出：多数研究以
室内试验为主， 没有考虑沥青自愈合的微观现象；
重视沥青愈合前后性质变化，对沥青自愈合过程研
究较少；对外界因素考虑较少，没有重视外界环境
改变对沥青自愈合影响；沥青自愈合过程中各组分
产生的变化尚不明确。 目前关于沥青自愈合研究仍
有问题有待于进一步研究。

随着计算机模拟技术的不断发展，原用于材料
分析、生物和化工的分子动力学模拟，在道路工程
中也有了广泛的应用。 陈桥等[7]运用分子模拟技术，
模拟泡沫沥青中水分子的运动，发现泡沫沥青中的
水分越多，泡沫沥青的稳定性越低。GAO Y M等[8]以
层间界面能为指标评价沥青与矿料之间粘附作用，
发现沥青老化后与矿料之间的界面能变小，层间粘
附作用下降。 朱建勇[9]采用分子模拟研究沥青材料
自愈合性能，但研究对象主要为沥青大分子，对沥
青各组分的研究较少 。 本文采用分子模拟软件
Materials Studios（简称 MS）通过四组分分析法建立
沥青大分子，并用优化后的沥青模型组建沥青裂缝
模型，模拟沥青自愈合时各组分的扩散过程，根据
沥青愈合时密度变化曲线以及沥青各组分的均方
位移曲线，从微观角度分析沥青自愈合过程。

1 分子模型构建和计算方法

1.1 沥青分子模型构建
在有关沥青材料的研究中，对沥青研究分析的

方法有 3 种，分别是单一组分分析法、三组分分析
法和四组分分析法。 在沥青自愈合的微观研究中，

表 1 沥青分子模型及组成
Tab.1 Model and composition of asphalt

组分 分子式 分子数量/个 质量分数/%

沥青质

C42H50O 3
17.78C66H81N 2

C51H62S 3

胶质

C34H47N 4

38.90
C30H45N 4
C40H60S 4
C29H50O 5
C18H10S2 15

芳香分
C35H44 11

32.92
C30H46 13

饱和分
C29H50 4

10.40
C30H62 4

out-of-planedihedral

采用四组分分析法能够准确分析沥青各组分的扩
散过程。 根据实际沥青中各组分的元素组成，选择
具有代表性的分子模型组合成完整的沥青分子模
型。 根据有关沥青材料研究 [10-12]选择由 Derek 等提
出的一种 AAA-1 沥青分子模型， 该模型是从沥青
原油元素提取得出的，与实际沥青具有良好的相关
性。用 Materials Studio 中的 visualizer 模块中的高分
子建模模块 amorphous cell 建立沥青的无定形晶
胞。为了使沥青分子更加接近实际状态，选择 forcite
中的 dynamic 模块对沥青分子进行能量和体积优化
得到最终的沥青分子模型， 沥青晶胞体积为 3.43
nm×3.43 nm×3.43 nm，密度为 0.997 g/cm3，与实际密
度 1 g/cm3相近，沥青分子组成及模型见表1。
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图 1 裂缝模型
Fig.1 Fracture model

图 2 愈合模型
Fig.2 Healing model

在 NPT系综下，沥青在愈合过程中晶胞密度不
断增大最终处于平衡状态，如图 3所示，可知 200 ps
模拟能够使模型达到平衡状态。 在模拟完成之后
选择最后一帧构象， 在 forcite 下的 analyse 模块能
够得到沥青在愈合过程中的均方位移变化曲线，
如图 4。
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图 3 密度曲线
Fig.3 Curve of density

图 4 均方位移曲线
Fig.4 Curve of MSD
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Ecoulomb=
i ＞ j
Σ qiqj

rij
（2）

Evdw=Σεij 2
r0ij
rijΣ Σ9-3 r0ij

rijΣ ΣΣ Σ6 （3）

式中：i，j 表示不同原子；q 为原子电荷；r 为不同原
子之间的距离；ε为势阱深度。

爱因斯坦研究布朗运动的过程中，提出随机移
动的例子的移动距离的平方和的平均数与时间成
正比的理论，对爱因斯坦公式进行推导，得到扩散
系数计算公式

MSD=〈|r（t）-r（0）|2〉 （4）

D=lim
t→∞

1
6t 〈|r（t）-r（0）|2〉 （5）

式中：〈r2〉 为平均位移；D 为扩散系数；t 为时间；
MSD 为均方位移；是 t 时刻所有粒子距离初始位置
的平均值。 扩散系数是均方位移的 1/6。

2 沥青自愈合的分子动力学模拟

2.1 沥青四组分扩散系数的计算
为研究沥青的自愈合行为， 通过 build layer 模

块将优化过后的沥青分子模型放在一个晶胞当中
作为沥青裂缝模型，间距设置为 1 nm，如图 1 所示。
对沥青裂缝模型在 Compass 力场下采用非周期边
界条件进行分子动力学模拟，为了保证模型内分子
随机运动，初始的分子运动速度选为 random。 实际
环境中，沥青的自愈合会受到温度、压强的影响。 为
了研究不同条件的自愈合行为，分子动力学运算系
综选择 NPT系综。 保证模拟步数设置为 200 000步，
模拟时间为 200 ps，压强为 0.1 MPa（标准大气压），
每 5 000步输出一个构象， 最后一个构象即为愈合
完成的模型，愈合后的模型体积为 3.43 nm×3.43 nm
×6.93 nm，如图 2所示。

柏 林，等：沥青自愈合阶段组分扩散的分子动力学研究 25
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从图 3 能够看出，沥青密度在 50 ps 之前变化
较为明显，在 50 ps 之后，沥青密度恢复基本完成
并在 1 g/cm3处波动。 所以在沥青裂缝模型自愈合
过程中 50 ps 之前是沥青密度愈合阶段，而密度愈
合阶段的分子运动主要是由于沥青分子和裂缝处
产生的密度差导致的。 根据式（4），式（5）能够看
出，扩散系数与均方位移曲线的斜率有关。 在图 4
中， 根据曲线斜率能够将均方位移曲线分为 3 段，
分别是 0~50，50~150，150~200 ps。 将 3 段分别定
义为密度恢复阶段、结构恢复阶段、沥青愈合完成
后分子自扩散阶段。沥青结构恢复阶段是沥青自身
力学强度的恢复，分子自扩散阶段是沥青分子愈合
完成后的分子自扩散运动与愈合过程无关。为了排
除愈合过程中密度差对分子扩散的影响，选择在结
构恢复阶段（50~150 ps）的均方位移曲线作为计算
扩散系数的依据。 在菜单中选择 edit sets 模块，将
各组分分子编为一个集合， 最后在 analyse 模块中
输出各组分在 50~150 ps 之间的均方位移曲线，并
将结果代入式（4），式（5）得到各组分在愈合过程
的扩散系数。扩散系数越大说明愈合过程中分子运
动越强烈。
2.2 愈合过程中分子扩散的影响因素

2.2.1 温度对沥青组分扩散的影响
模拟压强设为 0.1 MPa，计算温度分别为 293，

313 K 和 333 K（60 ℃）时的四组分扩散，结果见
图 5。 各组分的扩散系数随着温度的升高呈增大趋
势。 其中饱和分和芳香分受温度影响较大，胶质受
温度影响较小。 说明温度升高对沥青在自愈合过程
中分子运动更剧烈。

在相同温度下各组分扩散系数大小均为饱和
分>芳香分>沥青质>胶质，原因可能是相比较于胶
质和沥青质， 饱和分和芳香分属于小分子模型，相
对分子质量小更容易在愈合过程中运动。

2.2.2 压强对沥青组分扩散的影响
将模拟温度设置为 293 K，分别设定不同压

强 0.1，0.4，0.7 MPa 和 1 MPa，模拟沥青在不同压
强下各组分的分子运动。 由图 6 可知，沥青各组
分都随着压强的增大呈现出增大的趋势。 压强增
大沥青质增加幅度最明显，1 MPa 时的扩散系数
是 0.1 MPa 时的 3 倍， 芳香分和饱和分的扩散系

图 5 不同温度下沥青各组分扩散系数
Fig.5 Diffusion coefficients of asphalt fractions in

different temperatures

图 6 不同压强下沥青各组分扩散系数
Fig.6 Diffusion coefficients of asphalt fractions at

different pressures
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数是 0.1 MPa 时的 2.5 倍， 胶质的扩散行为受压
强影响最小。 在相同压强下， 各组分的扩散系数
从小到大为饱和分、芳香分、沥青质和胶质。

2.2.3 沥青老化对沥青组分扩散的影响
随着使用年限的增长， 沥青受到高温和紫外

线影响会发生老化现象 。 采用老化沥青分子结
构 [10]，老化沥青组成见表 2。 沥青质、胶质和芳香
分模型发生氧化， 部分氢原子被氧原子替代相对
分子质量增大， 饱和分分子模型在沥青老化前后
未发生改变。 相较于基质沥青分子模型， 老化沥
青分子的沥青质和胶质的质量分数升高， 芳香分
和饱和分的下降。
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图 7 不同温度下老化沥青各组分扩散系数
Fig.7 Diffusion coefficients of fractions of aged asphalt

at different temperatures
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组分 分子式 分子数量/个 质量分数/%

沥青质

C42H46O5 3

18.98C66H64NO7 2

C51H57SO5 3

胶质

C34H45NO2 4

40.2

C30H43NO2 4

C40H57SO3 4

C29H49O2 5

C18H8S2O2 15

芳香分
C35H40O4 11

30.72
C30H44O2 13

饱和分
C29H50 4

10.1
C30H62 4

表 2 老化沥青组成
Tab.2 Composition of aged asphalt

计算老化沥青在不同温度和压强下愈合过程
的扩散系数分析沥青老化对各组分扩散系数的影
响，结果如图 7和图 8。 根据图 7 能够看出，在不同
温度下老化沥青愈合时各组分扩散系数变化规律
与基质沥青相同，各组分扩散系数随着温度升高呈
现增大的趋势。 在相同温度下与未老化的沥青组分
相比，各组分扩散系数均有下降趋势，芳香分和饱
和分的扩散系数受老化影响较小，沥青质和胶质在
60 ℃时受老化影响最明显。根据图 8能够看出老化
沥青在不同压强下的各组分扩散系数变化规律与
基质沥青相似，扩散系数随压强增大而呈现升高的
趋势。 在相同压强下，与未老化沥青各组分的扩散
系数相比，各组分都有明显的减小。 芳香分减少幅
度最大，在压强为 1 MPa 时老化沥青中芳香分的扩
散系数是未老化沥青的一半。

在相同条件下，老化沥青中沥青质、胶质和芳
香分的扩散系数明显低于新鲜沥青的。 原因可能是
在老化过程中分子结构发生改变，个别氢原子被替
代成了氧原子相对分子质量变大，导致分子扩散系
数变小。 而饱和分分子模型在沥青老化前后未发生
改变，受老化影响较小。

3 结论

1） 根据沥青愈合过程中密度和均方位移变化
曲线， 能够将沥青自愈合过程分为 3 个阶段分别
是，密度恢复阶段、结构恢复阶段、愈合完成分子自
扩散阶段。

2） 在沥青自愈合过程中，各组分的扩散系数从
大到小依次为饱和分、芳香分、胶质、沥青质。 分子
量越小，在愈合过程中分子运动就越剧烈。

3） 沥青愈合性能容易受到温度、压强和沥青老
化的影响。 温度升高，四组分扩散系数增大；随着压
强的升高，沥青质、芳香分和饱和分扩散系数明显
增加；老化沥青愈合时，各组分分子运动明显减弱。

4） 在沥青愈合过程中，与其它组分相比，胶质
的扩散系数受温度、压强和老化的影响最小。 分子
量越大受外界变化的影响就越小。
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