
泡沫沥青中水分的存在能够使泡沫沥青在较
低的温度下施工，与热拌沥青相比，泡沫沥青在节
能、环保、施工等方面有着明显的优势。

泡沫沥青中水分对其路用性能的影响引起了
许多学者的关注[1-3]。 姚柒忠 [4]对泡沫沥青混合料的
用水量进行研究，发现泡沫沥青中水的含量会对沥
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立油水分离模型，模拟计算了泡沫沥青在不同用水量下各组分的扩散系数、水和沥青之间相互作用能。 结果表明：水分子的加

入使混合过程中沥青各组分的扩散系数有增大的趋势，当发泡用水量到 3%时，沥青各组分的扩散系数升高最明显；在泡沫沥

青中，基质沥青和水分子之间为排斥作用，水分子越多排斥作用越明显；发泡用水量为 3%和 4%的泡沫沥青油水混合后水分子
均匀分布在晶胞中，发泡更加均匀。

关键词：泡沫沥青；分子模拟；相互作用能；扩散系数；相对浓度

中图分类号：U414 文献标志码：A
本文引用格式：赵鑫元，刘云，柏林. 泡沫沥青油水混合过程的分子动力学研究[J]. 华东交通大学学报，2021，38（6）：29-36.

Molecular Dynamics Research on Asphalt-Water Mixing Process
of Foamed Asphalt

Zhao Xinyuan，Liu Yun，Bai Lin

（Institute of Road and Railway Engineering，Hohai University，Nanjing 210098，China）

Abstract：In order to study the asphalt-water mixing process of foamed asphalt，the molecular structure of four
components of asphalt was established by using the method of molecular simulation. The asphalt-water separa-
tion model was established by using the foamed asphalt with different water content. The results show that，with
the addition of water molecules，the diffusion coefficient of asphalt components increases during asphalt-water
mixing. When the moisture content reaches 3%，the diffusion coefficient of asphalt components increases obvi-
ously. In foamed asphalt，there is repulsion between asphalt and water molecules，which is intensified with the
increase of water molecular. With water content of 3% and 4%，the water molecules are evenly distributed in the
crystal cell and foamed asphalt foams more evenly.
Key words： foamed asphalt; molecular simulation; interaction energy; diffusion coefficient; relative concentra-
tion
Citation format：ZHAO X Y，LIU Y，BAI L. Molecular dynamics research on asphalt-water mixing process of
foamed asphalt[J]. Journal of East China Jiaotong University，2021，38（6）：29-36.

DOI:10.16749/j.cnki.jecjtu.20211210.011



华 东 交 通 大 学 学 报 2021 年

青分散性状和分布均匀程度产生影响。 奎永才等[5]

通过沥青发泡试验就发泡用水量对发泡效果的影
响进行研究，得出沥青发泡的最佳用水量为 2%。 杨
新格[6]通过动态剪切流变试验研究发泡用水量对泡
沫沥青温度敏感性的影响，认为发泡用水量增大泡
沫沥青温度敏感性提高。 朱林等[7]研究了发泡用水
量对泡沫沥青高温流变性能的影响，发现当用水量
增大，泡沫沥青的高温性能呈现出先提高后降低的
变化规律， 在用水量 1%~2%泡沫沥青的抗高温性
越好。 然而，现有对泡沫沥青的研究多集中于室内
物理试验，无法很好地展现沥青与水分之间相互结
合、相互作用这一微观过程。

随着计算机软件和硬件的发展，分子动力学模
拟（简称 MD）不断发展开始广泛应用到道路工程
中[8-11]，其是基于牛顿力学原理模拟原子和分子的物
理运动轨迹和状态的方法，能够较好地展现泡沫沥
青内部结构的变化过程，采用分子模拟软件 Materi-
als Studios（简称 MS）从微观角度分析泡沫沥青油水
混合过程。 通过选择合适的沥青组分的分子结构，
分别按照发泡用水量为 1%，2%，3%，4%添加对应

数目的水分子建立基质沥青模型和油水分离模型，
模拟不同用水量的泡沫沥青油水混合的过程，分析
水平方向上的水分子的相对浓度以及沥青各组分
的扩散系数，从微观角度研究泡沫沥青油水混合的
过程。

1 模型的建立及验证

1.1 基质沥青分子模型的建立
采用 Li 等提出的 4 组分分析法 [12-14]，将沥青分

为沥青质、胶质、芳香分和饱和分 4 个组分。 在 MS
建模中，用 4 组分分析法建立的分子模型性质更加
接近实际而且更容易分析沥青中各组分的性质。 许
多学者已经对沥青进行分析并提出了合理的分子
模型[15-18]，表 1给出了各组分模型，其中白色为 H 原
子，灰色为 C 原子，红色为 O 原子，蓝色为 N 原子，
黄色为 S原子。沥青各组分分子数量之比为沥青质∶
胶质∶芳香分∶饱和分=5∶3∶42∶11。根据各组分的比例，
在 MS 软件中的 Amorphous Cell 模块建立体积为
3.21 nm × 3.21 nm × 3.21 nm 的基质沥青大分子模
型（图 1）。

表 1 各组分模型
Tab.1 Models of components

Project
Foamed bitumen component

Asphaltene Resin Aromatics Saturation Water

Molecular model

1.2 基质沥青分子模型的验证
1） 为了使建立的模型更加接近实际， 用 Dis-

cover模块对模型进行优化，优化后的基质沥青分子模
型的密度为 0.997 98 kg/m3，与沥青实际密度 1 kg/m3

相接近，建立的模型与实际情况有良好的相关性。
2） 在实际沥青中，沥青质占比在 19%~31%，胶

质在 16%~26%[19]。 模型各组分参数见表 2，均在范
围内。

3） Redelius 以溶解度参数作为研究材料相溶
性的评价指标 [20]，本文采用溶解度参数验证模型中
分子的相溶性。 在 Analyse 模块中计算得到各个分
子的溶解度参数，结果如表 2所示，根据计算结果看

图 1 基质沥青模型
Fig.1 Model of the asphalt
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表 3 模型中的水分子数量
Tab.3 Quantity of water molecules in model

图 3 泡沫沥青模型
Fig.3 Foamed asphalt model

出各组分分子溶解度参数相差较小，模型结构稳定。

2 分子动力学模拟

2.1 模拟力场介绍
COMPASS 力场是为了研究非键能参数而通过

经验方法开发出的一种新的力场 [21]，适用于高分子
有机物的分析研究， 故本文选取 COMPASS 力场进
行模拟计算，其函数形式如式（1）所示。

Etotal=
bond
ΣE（b）+

angle
ΣE（θ）+Σ E（φ）+ Σ E（χ）+

cross
ΣE（b，θ，φ）+Ecoulomb+Evdw （1）

式中： 前 5 项为成键的相互作用，E （b），E（θ），E
（φ），E（χ）分别为键长、键角、二面角和距平面角度
的内部相互作用；E（b，θ，φ）为键长、键角和二面角
之间的相互作用；Ecoulomb 为静电相互作用；Evdw 为范
德华作用能，计算公式如下

Ecoulomb=
i ＞ j
Σ qiqj

rij
（2）

Evdw=Σεij 2 rij0
rij( )

9

-3 rij0
rij( )

6[ ] （3）

式中：i，j 分别表示不同原子；q 为原子电荷；r0为两
原子间初始距离；r为两原子间距离；ε为势阱深度。
2.2 模拟参数的确定

为研究不同用水量的泡沫沥青油水混合过程，
首先建立泡沫沥青油水分离模型， 通过 Build layer
模块将优化过后的基质沥青分子模型放在同一个
晶胞中，在基质沥青分子之间添加水分子。水分子的
数量是按照泡沫沥青发泡用水量决定的，泡沫沥青
中水分占 1%~4%，水分子数量见表 3。 图 2 为模拟
前的油水分离模型， 在 COMPASS 力场下采用非周

期边界条件对油水分离模型进行分子弛豫。 分子动
力学运算选择 NPT系综， 模拟步数设置为 200 000
步，模拟时间为 200 ps，压强为 0.1 MPa，每 5 000
步输出一个构象。 在模拟过程中，沥青分子逐渐将
水分子包裹，最终形成稳定的泡沫沥青模型，如图 3
所示。

2.3 模拟结果与分析
泡沫沥青完成后得到不同用水量泡沫沥青在

赵鑫元，等：泡沫沥青油水混合过程的分子动力学研究

表 2 基质沥青分子的组成
Tab.2 Composition of asphalt molecule

Project
Component

Asphaltene Resin Aromatics Saturation

Molecular formula C65H74N2S2 C30H62 C12H12 C100H124

Mass fraction /% 24 23 33 20

Number 10 22 84 6

Relative molecular mass 947.44 422.83 156.23 1 446.20

Solubility parameter /（J/cm3）1/2 18.01 18.30 21.12 17.91

dihedral out-of-plane

Project Foamed asphalt

Water consumption/% 1 2 3 4

Number of water molecules 21 42 63 84

图 2 油水分离模型
Fig.2 Asphalt-water separation model
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图 5 不同用水量泡沫沥青分子均方位移变化曲线
Fig.5 MSD curves of foamed asphalt with different water

content

油水混合过程中能量的变化曲线，如图 4 所示。 在
NPT 系综下，0~50 ps 间能量下降明显，这是由于在
密度差的作用下分子逐渐向空隙运动；在 50~150 ps

间模型能量下降速率变缓，说明模型中的空隙基本
填充完毕；在 150 ps 后能量变化逐渐稳定最终处于
平衡的位置说明油水混合逐渐完成。

2.3.1 各组分的扩散系数
扩散系数计算公式可通过爱因斯坦关系式推

导获得。 爱因斯坦关系式几何意义为扩散系数是均
方位移曲线斜率的 1/6，公式如下

<r2>=6Dt+C （4）

MSD=< r（t）-r（0）
2
> （5）

式中：<r2>为平均位移；D 为扩散系数；C 为常数；
MSD 为均方位移，是 t 时刻所有粒子与初始位置间
位移的平均值。 根据式（4）和式（5），推导出计算扩
散系数的公式

D=lim
t→∞

1
6t < r（t）-r（0）

2
> （6）

式中：< >为体系内的原子平均值；r 为位移，即扩散
系数是均方位移的 1/6。

由于 MS 模拟软件无法直接得出扩散系数，根
据公式可知扩散系数与均方位移有关。在 Forcite下

的 Analyse 模块得到沥青在油水混合过程中的均方
位移变化曲线（图 5）。

通过对不同含水率下的泡沫沥青均方位移曲

图 4 不同用水量泡沫沥青能量变化曲线
Fig.4 Energy curves of foamed asphalt with different water content
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线与时间数据拟合，结果如图 6所示。
根据计算结果能够看出，0~150 ps与 150~200 ps

的斜率相差较大， 根据能量变化曲线将两段曲线
分别定义为油水混合阶段和油水混合完成后泡沫
沥青自扩散阶段。 根据能量变化曲线和均方位移
变化曲线来看， 选择 0~150 ps 曲线斜率来计算油
水混合过程的扩散系数更为合理。 考虑到本文模

型中分子数量多而复杂， 无法直接分析研究每一
个分子的扩散规律，在 Edit set 模块中，分别选中
沥青 4 组分模型及水分子模型， 建立不同集合计
算各组分的分子扩散系数，并在 Analyse 模块中输
出不同集合的均方位移变化曲线， 计算各个组分
在 0~150 ps 的斜率，并代入式（6），结果如图 7 所
示。

赵鑫元，等：泡沫沥青油水混合过程的分子动力学研究

表 4 拟合结果
Tab.4 Fitting results

Water consumption
Time

0~150 ps 150~200 ps

1% y=0.076 12x+2.282 25 R2=0.967 0 y=0.701 79x-93.901 48 R2=0.965 4

2% y=0.083 91x+2.347 99 R2=0.981 2 y=0.508 45x-62.731 96 R2=0.993 4

3% y=0.139 57x+2.707 61 R2=0.979 8 y=0.698 54x-81.963 28 R2=0.969 2

4% y=0.172 31x+2.319 94 R2=0.987 2 y=0.916 35x-109.223 7 R2=0.957 2

扩散系数越大说明分子运动越剧烈。 从计算结
果能够看出，泡沫沥青各组份的扩散系数随着水分
的增多有升高的趋势， 在用水量 2%~3%之间，4 组
分扩散系数升高最明显。 原因可能是水分子的增多
使晶胞体积增大，各组分的扩散系数由于晶胞体积
增大而升高。 水分子在 2%~3%之间扩散系数也有
明显的增长，3%时水分子的扩散系数是 2%时的 2
倍左右。原因是水分子有很大的极性[22]，会在有机物
上发生聚集从而使水分子与有机分子的接触面积
增大，并在有机物内部形成通道使水分子的扩散系
数有明显的增加。

在相同的用水量下， 胶质的扩散系数最小，饱
和分的扩散系数最大，这是由于沥青 4 组分中芳香

分和饱和分属于分子量小的分子，混合过程中小分
子运动剧烈所以扩散系数较大。
2.3.2 水分子和基质沥青的相互作用

泡沫沥青分子模型能够分为基质沥青模型和
水分子模型两个部分， 所以基质沥青分子与水分
子间的相互作用会对泡沫沥青的稳定性产生影
响。 在油水混合过程中，基质沥青与水不产生化学
反应，所以水分子和沥青分子的相互作用能主要由
非键能提供，水分子和基质沥青间的非键能计算公
式如下

△E=Etotal-（E1+E2） （7）

W= △En （8）

图 7 不同发泡用水量下泡沫沥青各组分扩散系数
Fig.7 Diffusion coefficient of each component with

different water content
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图 6 拟合后的不同用水量泡沫沥青分子均方位移变化曲线
Fig.6 MSD curves of foamed asphalt with different water
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式中：△E 为相互作用能，kJ/mol；E1为沥青分子的非

键能，kJ/mol；E2 为水分子的非键能，kJ/mol；Etotal 为

油水混合体系的非键能，kJ/mol；W 为单位水分子与
沥青的相互作用能，kJ/mol；n为水分子数量。

若 △E 为正值， 说明沥青分子和水分子之间为

排斥作用，反之吸引，体系稳定。 通过 Forcite 中的
Energy 模块能够得到水分子、沥青和油水混合体系

的能量，代入式（7），结果如图 8 所示。 从模拟结果

能够看出在泡沫沥青中水和沥青之间具有排斥作

用。 当水分子增多，沥青和水分子之间的排斥作用

有增大的趋势。 在相互作用中静电力略大于范德华

力。 根据式（8），计算每个水分子与沥青之间的相互
作用能，结果如表 4所示。

由表 4 可见，发泡用水量的变化对单位水分子

与沥青之间的排斥作用影响不大，单位水分子与沥

青分子之间的相互作用能在 4.16 kJ/mol左右。 泡沫

表 5 单位水分子与沥青的相互作用能
Tab.5 Interaction energy between each water molecular

and asphalt

Project
Water consumption

1% 2% 3% 4%

Unit water molecule
interaction energy /

（kJ/mol）
4.27 4.08 4.18 4.23

沥青中沥青和水分子的排斥作用增大可能是沥青

和水分子之间的接触面积增大导致的，过多的水分

子会影响泡沫沥青分子的稳定性并降低泡沫沥青

分子模型的强度。

2.3.3 泡沫沥青模型中水分子的分布

泡沫沥青发泡与内部的水分有关。 在最后一帧

油水混合模型选择 Analyse 模块中的 Relative con-
centration 得到水分子在泡沫沥青中水平方向上的
相对浓度曲线，如图 9所示。

图 8 水分子和沥青之间的相互作用能
Fig.8 Interaction energy between water molecular and

asphalt
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图 9 水分子的分布
Fig.9 Distribution of water molecular

在油水分离模型中水分子加入的位置在距离
原点 5~6 nm处。 在油水混合结束后，从水分子分布
曲线能够看出，发泡用水量为 1%和 2%时，水分子
相对浓度曲线波动大。 用水量为 3%和 4%时，与用
水量小于 3%的泡沫沥青相比， 水分子的相对浓度
曲线波动较小。 能够得到当泡沫沥青用水量大于
3%时水分子较均匀地分布在泡沫沥青模型当中，发
泡效果较好。

3 结论

1） 根据能量和均方位移变化曲线能够看出泡
沫沥青油水混合过程主要发生在 0~150 ps，150 ps
之后是泡沫沥青分子的自扩散阶段。 在泡沫沥青油
水混合过程中，水分子的加入导致各组分的扩散系
数增大。

2） 水分子与沥青有机物之间为排斥作用，单位
水分子的排斥作用受泡沫沥青用水量变化影响不
明显，单位水分子与沥青分子的相互作用能在 4.16
kJ/mol处浮动。

3） 泡沫沥青油水混合结束后，在发泡用水量小
于 3%的泡沫沥青中水分子容易在泡沫沥青中聚
集，在发泡用水量大于 3%时，水分子较均匀分布在
泡沫沥青模型中，更利于泡沫沥青中气泡的形成。
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