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一分子模拟技术在乳化沥青研究中的应用

范维玉, 赵品晖, 康剑翘, 南国枝, 尚摇 娜

(中国石油大学重质油加工国家重点实验室,山东青岛 266580)

摘要:利用分子模拟技术对乳化沥青的乳化和稳定机制进行研究。 选用结构不同的基质沥青,基于改进的 B鄄L 法,构
建三维无定型平均结构;利用分子模拟软件构建水 /乳化剂 /沥青体系进行分子动力学模拟;通过界面形成能、界面

层厚度、扩散系数等参数研究沥青与乳化剂相互作用对油水界面性质的影响。 结果表明:分子模拟技术能够有效表

征乳化沥青乳化和稳定机制;随着乳化剂用量的增加,界面形成能增大、界面层厚度增加、分子扩散系数变小, 乳化

剂单层膜的稳定性增加,降低油水界面张力的能力增强;对于不同的沥青体系,具有高芳碳率、高环烷碳率、高芳香

环缩合度、低烷基碳率的沥青与乳化剂的相互作用越强,界面形成能绝对值越大、界面层厚度越大、扩散系数越小,
乳化剂降低沥青 /水界面能量的能力越强。
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Application of molecular simulation technology to emulsified asphalt study

FAN Weiyu, ZHAO Pinhui, KANG Jianqiao, NAN Guozhi, SHANG Na

(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing in China University of Petroleum,Qingdao 266580, China)

Abstract: The emulsion and stabilization mechanism of emulsified asphalt were studied using the molecular simulation tech鄄
nique. Four types of typical base asphalts with different structures were defined for 3D amorphous cell construction on the ba鄄
sis of the improved B鄄L method. Molecular dynamics (MD) computations were carried out on the water / emulsifier / asphalt
system constructed via materials studio (MS). The effect of interactions between asphalt and emulsifier on oil鄄water interfa鄄
cial property was characterized through interfacial formation energy, interfacial thickness and diffusion coefficient. The results
show that molecular simulation is an effective method to studying the emulsion and stabilization mechanism. With the dosage
of emulsifiers increasing, the interfacial formation energy and the interfacial thickness increase, meanwhile the molecular dif鄄
fusion coefficient decreases. Hence, the stability of emulsifier monolayer increases, which improves the ability to reduce the
interfacial tension. Also, it is found that asphalt, which has more aromaticity carbon, naphthenic carbon, as well as stronger
condensation index of the aromatic ring and less alkyl carbon, has stronger interaction with emulsifier. This result in the
higher interfacial formation energy, thicker interfacial thickness and smaller diffusion coefficient. And the oil鄄water interfacial
tension is more reduced as well.
Key words: molecular simulation; asphalt; emulsifier; interfacial property; dynamics

摇 摇 分子动力学模拟(MD)已成为研究分子界面性质

的重要方法,该方法可以跟踪复杂体系随时间的动态

演化过程,揭示微小时间尺度内分子在界面的吸附性

质及作用机制。 MD 在石油化工方面得到了一些应
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用,如木质纤维素[1]、煤[2]、石油渣油[3]、沥青[4] 以及

Athabasca 油砂沥青质的丙酮抽提物[5]等。 乳化沥青

是将沥青加热熔融,经过机械的剪切研磨作用,使沥

青以细小的微滴状态分散于含有乳化剂的水溶液中,
形成的水包油状沥青乳液。 其中,乳液稳定性是乳化

沥青最重要的性能指标,其对于乳化沥青的长期贮

存、远距离运输、破乳速度和固化时间等具有重要的

影响。 在乳化沥青的稳定因素中,表面活性剂降低油

水界面张力机制是人们解释乳状液稳定性的基础[6]。
因为乳状液的形成必然引起界面面积增加和界面能

增大,增加了其不稳定因素。 减少其界面张力,使总

的界面能下降可提高稳定性。 Dominguez[7] 利用 MD
方法研究了不同浓度的十二烷基硫酸钠在石墨表面

的聚集形态;Jang 等[8]通过计算不同分子结构的十六

烷基苯磺酸钠在癸烷 /水界面的吸附特征,取得了与

实验规律完全一致的结果,并从分子水平揭示了表面

活性剂降低油水界面张力的机制;Chanda 等[9] 通过

观察 C12E2 分子在水气界面的吸附构型和动力学特

征,证实了表面活性剂在水气界面的迁移具有亚线性

非正常扩散的特征;Zhao 等[10] 模拟了在无机盐离子

(Ca2+、Mg2+)存在条件下表面活性剂单层膜在水气界

面的吸附规律;石静等[11] 模拟了阴离子表面活性剂

十六烷基苯磺酸盐在正十六烷-水界面上的聚集结

构,研究了苯环在碳氢链上的取代位置对油水界面性

质的影响;Jennings 等[12]对 6 种常用的沥青建立了单

分子模型;Pauli[13] 等认为可用一个脂环单链分子模

型代表沥青分子,所建立的沥青分子模型能够有效地

模拟真实沥青材料的物理性能。 笔者利用 MD 方法

建立沥青单分子模型,构建水 /乳化剂 /沥青体系,根
据界面形成能、界面层厚度和扩散系数等参数,从分

子水平上研究沥青与乳化剂相互作用对界面性质的

影响。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 化学试剂和材料

实验选用 4 种石油沥青,分别为 A1、A2、A3、
A4;选用十八烷基三甲基氯化铵作为乳化剂;甲苯、
正庚烷、石油醚、无水乙醇、盐酸均为分析纯。
1郾 2摇 仪摇 器

使用德国 Elementar Analy Sensysteme GmbH
Vario Elc芋型元素分析仪,利用燃烧色谱法对沥青

的 C、H、N、S 等元素的含量做定量分析;采用美国

NEXUS 型傅立叶变换红外光谱仪(FT鄄IR)进行红外

分析,样品处理方式为涂膜法;采用 AV鄄500 型超导

核磁共振波谱仪上进行1H鄄NMR 测定,溶剂为 CDCl3,

四甲基硅烷(TMS)为内标,扫描宽度为 10000 Hz;采
用德国 KNAUER K鄄7000 蒸汽压渗透仪,以苯为溶剂,
在 45 益下测量平均相对分子质量。

2摇 模型和方法

2郾 1摇 沥青构型的建立

一般认为,沥青的基本结构是以多个芳香环组

成的稠合芳香环系为核心,周围连接有若干的环烷

环,芳香环和环烷环上均带有若干个长度不一的正

构烷基侧链,其中还含有各种含硫、氮、氧的基团。
这种以一个稠合的芳香环系为核心的结构是组成沥

青的基本单元。 研究表明,沥青由若干个这类单元

结构组成,以缔合状态存在。
根据元素组成、平均相对分子质量、1H鄄NMR

和13C鄄NMR 等信息 (见表 1、 2 ) 利用改进的 B鄄L
法[14],并参照文献[15]的计算方法,计算出沥青的

平均结构参数,包括一个平均分子中芳碳和烷碳原

子数、芳环和环烷环数、烷基取代数和平均侧链长

度,如表 3 所示。
表 1摇 沥青元素分析

Table 1摇 Elemental properties of asphalt

沥
青

元素分析 / %

H C N S O 杂原
子

氢碳原子比
(H / C)

A1 11郾 62 86郾 48 0郾 77 0郾 22 0郾 91 1郾 9 1郾 602
A2 10郾 85 86郾 71 0郾 97 0郾 58 0郾 89 2郾 44 1郾 492
A3 10郾 29 84郾 64 0郾 71 4郾 05 0郾 31 5郾 07 1郾 449
A4 10郾 17 84郾 13 0郾 79 4郾 15 0郾 76 5郾 7 1郾 441
注:O 原子数由减差法得到;杂原子数指 N、S、O 原子数总和。

表 2摇 沥青核磁基础数据
Table 2摇 Basic data of magnetic

沥青
平均相对

分子质量 M
wC /
%

nH /
nC

HA H琢 H茁 H酌

A1 1143郾 1 86郾 48 1郾 602 0郾 042 0郾 081 0郾 622 0郾 255
A2 837郾 3 86郾 71 1郾 492 0郾 070 0郾 133 0郾 600 0郾 197
A3 744郾 1 84郾 64 1郾 449 0郾 070 0郾 164 0郾 567 0郾 200
A4 853郾 3 84郾 13 1郾 441 0郾 070 0郾 169 0郾 556 0郾 210
注:HA、H琢、H茁、H酌 分别代表芳环氢与芳环相连的 琢、茁、酌 位取代

氢。
表 3摇 沥青平均结构单元参数

Table 3摇 Average structural unit parameter of asphalt
沥青 fA fN fP BI HAU / CA 滓

A1 0郾 228 0郾 165 0郾 607 0郾 242 0郾 440 0郾 491
A2 0郾 302 0郾 191 0郾 507 0郾 179 0郾 748 0郾 487
A3 0郾 322 0郾 231 0郾 447 0郾 182 0郾 902 0郾 538
A4 0郾 326 0郾 222 0郾 452 0郾 189 0郾 794 0郾 545
注:fA 为芳香碳率;fN 为环烷碳率;fP 为烷基碳率;BI 为烷链支化

度;HAU / CA 为芳香环系缩合度参数;滓 为芳香环系周边氢取代率。

根据表 3 中的数据和对沥青结构的认识推测出

4 种沥青的平均结构模型,如图 1 所示。
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图 1摇 沥青平均结构模型

Fig. 1摇 Average structural models of asphalt

2郾 2摇 模拟方法

采用 Accelrys 公司的 Materials Studio(MS)软件

包进行计算。 首先利用 Visualizer 模块分别构建水、
乳化剂和沥青分子模型,并采用 Forcite 模块中的

Geometry Optimization 工具对分子进行 5000 步的构

型优化;其次,利用 Amorphous cell 模块分别构建水

相、油相以及乳化剂单层膜;最后,通过 Visualizer 模
块下的“build layer冶命令构建油 /水 /乳化剂体系,体
系模型结构如图 2 所示。 水盒子在体系的中心,两

图 2摇 模拟体系构型图

Fig. 2摇 Configuration of simulation system

个乳化剂单层膜分别位于水盒子的两侧,极性基靠

近水表面,烷烃链向油相方向伸展。 所有模型均采

用三维周期性结构,以消除边界效应的影响。
模拟中采用 COMPASS 力场,通过 Smart Mini鄄

mizer 方法对体系进行优化,然后采用 Forcite 模块

进行 200 ps 的等温等压系综(NPT)分子动力学模

拟。 模拟温度为 358 K,采用 Andersen 恒温器进行

温度控制;采用 Berendsen 恒压器控制压强。 采用

Elawald 加和方法处理静电相互作用和范德瓦尔斯

相互作用,截断半径取 1郾 55 nm。
以温度和能量的演化曲线作为体系平衡的判

据,如图 3 所示,温度波动在(358依5)K,能量偏差约

3% ,表明体系已充分平衡。 分析其他体系的能量和

温度演化曲线,都得到相同的规律。 同时,模拟完成

后,4 个体系的水分子均分布在模拟盒子的中间,模
拟得到的水相密度约为 0郾 966 g / cm3;沥青分布在体

系的两侧,沥青相平均密度约为 0郾 998 g / cm3,与水

和沥青的体相真实密度非常接近,说明模拟体系的

尺度能够反映真实油水界面的性质[16鄄17]。

图 3摇 体系能量和温度随时间的波动曲线

Fig. 3摇 Total energy and temperature fluctuation curves of system
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3摇 结果分析

利用 MD 方法,根据界面形成能、界面层厚度和

扩散系数等参数,从分子水平上研究沥青与乳化剂

相互作用对界面性质的影响。
3郾 1摇 界面形成能

乳化剂能够降低油水界面张力,为定量描述乳

化剂分子之间以及乳化剂分子与沥青分子之间相互

作用对油水界面张力的影响,计算界面形成能(EIF /
(kJ·mol-1)):

EIF =
E total-(nEsingle-Eoil鄄water)

n . (1)

式中,Etotal为体系的总能量;Esingle为乳化剂单分子能

量,通过提取在真空条件下单分子动力学平衡时的能

量获得;n 为乳化剂的分子数;Eoil鄄water为沥青 /水体系

的能量,通过提取相同数目的沥青 /水体系动力学平

衡时的能量获得。 此函数的物理意义表示每个乳化

剂分子在油水吸附时的平均作用,能量的绝对值越

大,乳化剂降低沥青 /水界面能量的能力越强。
3郾 1郾 1摇 乳化剂用量对界面形成能的影响

沥青分散到水中要克服较大的界面张力,加之

沥青分散成小的颗粒时其表面积增加较大,这样就

使得产生的沥青乳液具有较高的能量状态,所产生

的乳液也不会稳定,因此在生产乳化沥青时必须加

入乳化剂来降低油水界面张力。 选用 A2 沥青分子

(以下考察乳化剂用量时均选用 A2 沥青分子),考
察乳化剂用量对界面形能的影响,结果见图 4。

图 4摇 不同乳化剂分子个数下界面形成能

Fig. 4摇 Interface information energy for different
numbers of emulsifier

由图 4 可知,在所考察的乳化剂用量范围内,随
着乳化剂用量的增加,其界面形成能的绝对值增加;
这说明单个乳化剂分子受到的平均作用力越来越

强,因此乳化剂在油水界面的迁移能力减弱,稳定性

逐渐变强,降低油水界面能量的能力越强。 其他 3
种沥青与乳化剂相互作用呈现出相同的规律性。

3郾 1郾 2摇 沥青对界面形成能的影响

使用不同的基质沥青制备的乳化沥青的稳定性

具有较大的差异,这主要是由于乳化剂与不同的沥

青相互作用降低油水界面张力的能力差别较大。 为

此,在乳化剂分子个数为 10 时(以下考察不同沥青

的影响时,乳化剂的个数均为 10),考察不同的沥青

对界面形成能的影响,结果见图 5。

图 5摇 不同沥青体系下的界面形成能

Fig. 5摇 EIF of emulsifier at different asphalts

由图 5 可知,不同类型的沥青界面形成能有所

不同,即乳化剂与不同类型沥青相互作用降低油水

界面张力的能力不同,4 种沥青界面形成能绝对值

从小到大的顺序为 A1、A2、A3、A4。 这主要是由沥

青的组成结构的差异所致。
从沥青的平均分子结构(表 3)来看,沥青的芳

香碳率和环烷碳率高、芳香环的缩合程度高、烷基碳

率低,表明沥青的不饱和程度高,具有较多的芳香结

构和环烷结构,分子极性较强。 具有高芳碳率、高环

烷碳率、高芳香环缩合度、低烷基碳率的沥青在乳化

沥青中的界面活性较高。 沥青表现出来的界面活性

的差别是这几种因素相互作用的结果。
3郾 2摇 单层膜界面形态

乳化剂沿 Z 方向的密度分布定性地描述了界

面浓度对其在油水界面吸附形态的影响。 乳化剂的

单层膜厚度则可以更详细地反映不同界面浓度,在
油水界面研究中常用“10% ~ 90% 厚度原则冶 [16,18]

来定义水相、乳化剂、油相及总体的界面层厚度。 界

面层厚度越宽,水相和油相的过渡区域越大,油水之

间的界面排斥作用就会减弱,油水界面张力会降低。
3郾 2郾 1摇 乳化剂用量对界面形态的影响

图 6 给出体系达到平衡后不同组分沿 Z 轴方

向的密度分布。 从密度分布曲线上可以明显地看

到,纯油水参考体系在加入乳化剂后,经过分子动力

学模拟,油水的密度剖面相互交叉,乳化剂分子几乎

全部分布在油水界面附近,说明油相和水相在乳化
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剂分子的作用下发生相互渗透。 由于乳化剂分子具

有双亲性,乳化剂分子与沥青和水分子之间的相互

作用使油相和水相形成波浪形式的界面,这种波浪

形式促使不相溶的两相在乳化剂的作用下更容易相

互渗透,有利于增加油水界面的强度。 由表 4 可知,
随着乳化剂用量的增加,其单层膜厚度增加,界面稳

定性增加,油水界面张力降低。

图 6摇 不同乳化剂个数下密度分布图

Fig. 6摇 Z鄄axes density distribution of different numbers of emulsifier

表 4摇 不同乳化剂个数下界面层厚度

Table 4摇 Interface thickness of different numbers
of emulsifier

乳化剂个数 n
界面层厚度 / nm

to tw ttotal
6 15郾 2 23郾 24 35郾 87

10 16郾 54 23郾 34 36郾 77
16 22郾 16 27郾 75 42郾 36
20 37 50 66

3郾 2郾 2摇 沥青对界面形态的影响

从界面层厚度(表 5)来看,在 4 种不同的油相

体系中,水的界面层厚度基本不变,油相的界面层

厚度有较大的差异。 而由图 7 可知,4 种不同沥青

体系的界面形态基本一致。 这是因为在 4 种体系

中乳化剂的极性基相同,与水的作用也基本相同,
因此水的界面层厚度基本一样,但 4 个体系油相

的性质有较大的不同,因此与乳化剂疏水链与油

相的作用存在一定差别,使得油相的界面层厚度

有所差别。 4 个体系总的界面层厚度与前面的分

析结果一致。
表 5摇 不同沥青体系下的界面层厚度

Table 5摇 Interface thickness of different asphalt systems

沥青体系
界面层厚度 / nm

to tw ttotal
A1 16郾 54 23郾 57 35郾 66
A2 18郾 66 24郾 35 36郾 78
A3 20郾 71 23郾 34 38郾 87
A4 23郾 5 23 41郾 5

图 7摇 不同沥青体系下的密度分布

Fig. 7摇 Z鄄axes density distribution of different asphalt systems

3郾 3摇 扩散系数

研究乳化剂在油水界面的动力学性质,可以深

入了解乳化剂单层膜在界面吸附稳定性。 扩散系数

可以反映分子在界面的运动轨迹,分子的扩散系数

可以爱因斯坦关系表示为

D=MSD / (6n) . (2)
式中,D 为分子扩散系数,m2·s-1;MSD 为均方根位

移。 分子扩散系数越大,表明分子迁移能力越强,乳

化剂单层膜稳定性越强,降低油水界面张力的能力

也越强。
3郾 3郾 1摇 乳化剂用量对扩散系数的影响

实验表明,乳化剂分子个数分别为 6、10、16、20
时,扩散系数 D 分别为 0郾 388 伊10-10、0郾 268 伊10-10、
0郾 215伊10-10、0郾 146伊10-10m2 / s。 这表明随着乳化剂

界面浓度的增加,乳化剂在油水界面的迁移能力越

来越弱。 单层膜的稳定性变好。 乳化剂在油水界面
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吸附时,随着界面浓度的增加,乳化剂极性基之间以

及极性基与水分子之间的静电和氢键相互作用逐渐

增强,并且烷烃链之间的范德瓦尔斯作用也越来越

大,因此乳化剂在油水界面的迁移能力逐渐减弱;当
乳化剂达到饱和吸附时,分子之间的相互作用强烈

抑制了乳化剂在油水界面的迁移能力,因此形成了

稳定的单层膜。
3郾 3郾 2摇 沥青对扩散系数的影响

实验表明,沥青体系 A1、A2、A3、A4 的扩散系

数分别为 0郾 317伊10-10、0郾 268伊10-10、0郾 254 6伊10-10、
0郾 232 4伊10-10 m2 / s。 这表明乳化剂分子在不同的沥

青 /水体系界面的扩散系数从大到小的顺序依次为:
A1、A2、A3、A4,即单层膜的稳定性依次增强;沥青

与乳化剂相互作用降低油水界面的能力逐渐增强,
与前面的分析结果完全相符。

4摇 结摇 论

(1)随着乳化剂用量增加,界面形成能绝对值

越大,乳化剂降低沥青 /水界面能量的能力越强;对
于不同的沥青体系,界面形成能绝对值从小到大的

顺序为:A1、A2、A3、A4,且具有高芳碳率、高环烷碳

率、高芳香环缩合度、低烷基碳率的沥青与乳化剂的

相互作用越强,界面形成能绝对值越大,乳化剂降低

沥青 /水界面能量的能力越强。
(2)加入乳化剂后,油水界面相互交叉,乳化剂

分布在油水界面处。 乳化剂分子个数越多,界面层

厚度越大,界面稳定性越强;不同沥青体系,界面层

厚度从小到大的顺序为 A1、A2、A3、A4。
(3)对于乳化剂单层膜的动力学性质,随着乳

化剂分子个数的增加,扩散系数减小,迁移能力减

弱,稳定性增强;不同的沥青体系,扩散系数从大到

小的顺序是 A1、A2、A3、A4。
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