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基于分子动力学模拟的生物油改性沥青

自愈合机理研究

冯新军，赵翰祺，朱韩铮
（长沙理工大学 交通学院，湖南 长沙 410114）

摘 要：【目的】从分子层面揭示生物质衍生油（后文简称“生物油”）对沥青自愈合性能的影响机理。【方法】采

用 Materials Studio 软件，基于四组分模型构建了基质沥青、废食用油改性沥青及椰子油改性沥青的分子模

型，并通过密度、内聚能密度和溶解度参数验证了模型的合理性。随后，建立了 3 种沥青的自愈合模型，在

4种温度、1 atm及 NPT系综条件下进行了 200 ps的分子动力学模拟。基于模拟结果，采用密度与扩散系数评

价了沥青的愈合性能，并依据 Arrhenius方程计算了愈合反应的活化能与频率因子。【结果】废食用油对沥青

扩散系数的提升效果很明显，提升幅度为 32.79%~77.03%，而椰子油对沥青扩散系数的提升幅度仅为

15.22%~44.59%。生物油的加入会略微增大沥青缩合反应的活化能，废食用油和椰子油分别使活化能增加

了 10.36% 和 13.52%。同时，废食用油和椰子油均显著增大了自愈合反应的频率因子，相应的增幅分别达到

了 219.44% 和 150.25%。这表明，生物油的核心作用是极大地提升了自愈合反应速率。【结论】本研究从分子

层面阐明了生物油改善沥青自愈合性能的关键机制——生物油分子的掺入能有效破坏沥青质的聚集状态，

为其他组分提供扩散通道，从而显著提升沥青体系的分子扩散能力与自愈合速率。
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Study on self-healing mechanism of bio-oil modified asphalt based on 
molecular dynamics simulation

FENG Xinjun， ZHAO Hanqi， ZHU Hanzheng
（School of Transportation， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China）

Abstract： ［Purposes］ This paper aims to elucidate the mechanism by which biomass-derived oil 
（hereafter referred to as bio-oil） influences the self-healing performance of asphalt at the molecular 
level. ［Methods］ Molecular models of base asphalt， waste cooking oil-modified asphalt， and 
coconut oil-modified asphalt were constructed using Materials Studio software based on a four-

component model. The rationality of these models was validated through parameters including 
density， cohesive energy density， and solubility parameter. Subsequently， self-healing models for 
the three types of asphalt were established， and molecular dynamics simulations were performed 
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for 200 ps under four temperature conditions at one standard atmosphere within the NPT ensemble. 
Based on the simulation results， the healing performance of the asphalt was evaluated using density 
and diffusion coefficient， while the activation energy and frequency factor of the healing reaction 
were calculated according to the Arrhenius equation. ［Results］ The results indicate that waste 
cooking oil exhibits a stronger enhancing effect on the diffusion coefficient of asphalt， with an 
increase ranging from 32.79% to 77.03%， whereas coconut oil leads to an increase ranging from 
15.22% to 44.59% on the diffusion coefficient of asphalt. The addition of bio-oil slightly increases 
the activation energy of the asphalt condensation reaction，with waste edible oil and coconut oil 
raising the activation energy by 10.36% and 13.52% respectively. Meanwhile， both waste cooking 
oil and coconut oil significantly increased the frequency factor of the self-healing reaction， with 
corresponding increases of 219.44% and 150.25%， respectively. This demonstrates that the core 
effect of bio-oil is a substantial increase in the self-healing reaction rate. ［Conclusions］ This study 
clarifies， at the molecular level， the key mechanism by which bio-oil improves the self-healing 
performance of asphalt： The incorporation of bio-oil molecules effectively disrupts the aggregation 
state of asphaltenes， providing diffusion pathways for other components. This， in turn， 
significantly enhances the overall molecular diffusion capacity and self-healing rate of the asphalt 
system. 
Keywords： bio-oil modified asphalt； asphalt self-healing； molecular dynamic； asphaltene 
aggregation； diffusion coefficient； activation energy

0　引言

随着道路建设与养护规模持续扩大，石油沥

青这一不可再生资源的消耗日益增大。世界石油

资源紧缺且日益枯竭，导致沥青路面建养成本不

断攀升，严重制约了石油沥青的发展。因此，寻求

石油沥青的可持续替代材料已成为道路工程领域

的迫切需求［1］。由于生物质资源丰富、可再生且

环境友好，将生物质衍生的生物油（即“生物质衍

生油”，后文简称“生物油”）用于石油沥青的替代

或改性的研究已成为当前的热点［2］。

大量研究表明，生物油与石油沥青在元素组

成上具有相似性，二者的相容性与稳定性均良

好［3-4］；生物油可改善沥青的低温抗裂性、抗疲劳及

抗水损性能，但也会一定程度削弱沥青的高温稳

定性与抗老化性［5-6］。目前，针对生物油改性沥青

自愈合性能的研究较为缺乏。CABETTE等［7］通过

有间歇条件下的时间扫描试验，发现生物油的含

量（全文指质量分数）每增加 1%，未老化沥青、短

期老化沥青和长期老化沥青的愈合指数分别提高

了 3.3%、2.4% 和 1.1%，证明生物油的加入对沥青

自愈合具有积极贡献。CABETTE等［8］进一步研究

了生物油和钢渣对沥青胶浆自愈合性能的影响，

发现掺入了生物油的沥青胶浆的自愈合能力普遍

较强。SUN 等［9］发现再生沥青的再生恢复率随着

生物油含量的增加而增大，并在生物油含量为 4%
时达到最大值，这表明生物油比石油基再生剂更

能有效地增强沥青的自愈合性能。ITOUA 等［10］等

通过动态剪切流变仪（dynamic shear rheometer，
DSR）进行疲劳-愈合-疲劳试验，发现与基质沥青

相比，刚果原油棕榈油/废墨粉复合改性沥青表现

出更强的自愈合能力。

上述研究都通过宏观试验得出经验性结

论——生物油可促进沥青微裂缝的自愈合。但

是，沥青的自愈合在本质上是分子扩散与结构重

组的过程，宏观试验难以揭示内在的分子层面恢

复机制。汤文等［11］采用植物油作为微胶囊芯材，

并采用分子动力学方法，探究了不同芯材释放后

沥青微裂缝的自愈合过程，发现植物油比石油基

再生剂能更好地促进微裂缝的愈合。高新文等［12］

借助分子动力学软件和 Wool-O’Connor 模型计算

了生物油再生沥青在最佳愈合温度时的最短愈合

时间，发现生物油再生沥青的愈合行为包括黏性

流动和弹性恢复。以上研究均通过分子动力学方

法模拟了沥青微裂缝自愈合过程。但是，鲜有不
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同生物油改性的沥青自愈合性能的分子建模，以

及通过动力学模拟揭示生物油改善沥青自愈合性

能的机理等方面的集中研究和专门报道。

针对上述问题，本文采用分子动力学软件

Materials Studio（MS），首先构建基质沥青、废食用

油改性沥青以及椰子油改性沥青的分子模型；接

着通过密度等参数验证模型合理性，从而建立自

愈合模型并进行多温度下的动力学模拟；然后通

过分析密度、扩散系数等指标评价沥青自愈合性

能；最后基于 Arrhenius方程，通过计算得出了活化

能与频率因子，从分子层面阐明生物油对沥青自

愈合性能的影响机理。

1　分子动力学模拟技术及沥青模型构建

1.1    沥青及改性沥青模型构建

1.1.1　代表性分子选取

沥青作为一种复杂的物质，其完整的分子结

构很难在分子动力学模拟中体现出来。为此，本

文采用 LI 等［13］提出的代表沥青四组分的 12 种分

子来构建沥青分子体系。在沥青的组成中，沥青

质扮演着提升黏度的角色，是沥青中最重要且极

性最强的成分，包括沥青质-苯酚、沥青质-噻吩和

沥青质-吡咯等。异三十烷和藿烷是饱和分的代

表。芳香分是沥青体系中极性最小的烃类结构，

其代表性分子为全氢化菲和二辛基环己烷萘。胶

质是次级的极性组成，能够稳定沥青质，主要包括

三甲基苯烷、喹啉藿烷、吡啶藿烷、硫化物以及苯

并噻吩。图 1~4 展示了不同组分的模型（电子版

为彩图），其中碳原子为灰色，氢原子为白色，氮原

子为蓝色，氧原子为红色，硫原子为黄色。

不同来源的生物油在成分上存在显著差异，

其对沥青性能的影响机理也不尽相同。为系统探

究生物油特性与沥青自愈合性能之间的构效关

系，本文选取具有典型代表性且成分存在差异的

两种生物油——废食用油与椰子油。废食用油成

本低廉，其再生利用符合循环经济与环保理念，其

主要成分为长链不饱和脂肪酸，这类不饱和结构

可能赋予废食用油以较好的流动性和渗透性；椰

子油来源于丰富的天然植物资源，具有可再生、产

量稳定的特点，其成分以中短链饱和脂肪酸为主。

废食用油与椰子油均属于典型的生物油，均具备

（a） 沥青质-苯酚

（b） 沥青质-噻吩

（c） 沥青质-吡咯
图 1　沥青质的分子模型（电子版为彩色）

Fig. 1　Molecular models of asphaltenes （color online）

（a） 异三十烷

（b） 藿烷
图 2　饱和分的分子模型（电子版为彩色）

Fig. 2　Molecular models of saturates （color online）

（a） 二辛基环己烷萘

（b） 全氢化菲
图 3　芳香分的分子模型（电子版为彩色）

Fig. 3　Molecular models of aromatic （color online）

103



2026年 4月长 沙 理 工 大 学 学 报 （ 自 然 科 学 版 ）

投稿网址： http://cslgxbzk.csust.edu.cn/cslgdxxbzk/home

替代或部分替代石油沥青的可持续性潜力。

本研究中的生物油为苏州市某公司以椰子壳

为原料生产的椰子生物油（后文简称“椰子油”）、

来源于长沙市某炸鸡店的废食用油。椰子油和废

食用油的主要成分及质量分数分别见表 1~2。由

表 1~2 可知，两种生物油的成分均为脂肪酸；椰子

油因其主要成分为月桂酸和肉豆蔻酸，也可选用

表 1中的所有脂肪酸分子作为代表性分子；废食用

油主要含棕榈酸、油酸和亚油酸，可选用这 3 种主

要成分的分子作为代表性分子，而忽略其他含量

过低的成分。

生物油的各代表性分子的模型如图 5所示（电

（a） 辛酸

（b） 癸酸

（c） 月桂酸

（d） 肉豆蔻酸

（e） 棕榈酸

（f） 亚油酸

（g） 油酸

图 5　生物油的代表性分子（电子版为彩图）

Fig. 5　Representative molecules of bio-oil （color online）

（a） 三甲基苯烷

（b） 吡啶藿烷

（c） 喹啉藿烷

（d） 硫化物

（e） 苯并双苯并噻吩（属于苯并噻吩类型）

图 4　胶质的分子模型（电子版为彩色）

Fig. 4　Molecular models of resins （color online）

表 1　椰子油的成分及其质量分数

Table 1　Mass fractions of coconut oil’s components
椰子油的组分

辛酸

癸酸

月桂酸

肉豆蔻酸

棕榈酸

油酸

化学式

C8H16O2
C10H20O2
C12H24O2
C14H28O2
C16H32O2
C18H34O2

质量分数/%
9.6
8.2

52.2
16.7

6.5
6.8

表 2　废食用油的成分及其质量分数

Table 2　Mass fractions of waste cooking oil’s components
废食用油的组分

月桂酸

肉豆蔻酸

棕榈酸

硬脂酸

油酸

亚油酸

γ-亚麻酸

亚麻酸

顺-11-二十碳烯酸

二十碳烯酸

化学式

C12H24O2
C14H28O2
C16H32O2
C18H36O2
C18H34O2
C18H32O2
C18H30O2
C18H30O2
C20H38O2
C20H38O2

质量分数/%
0.34
1.03

38.35
4.33

43.67
11.39

0.36
0.29
0.16
0.08
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