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基于分子动力学模拟的路用相变材料选择
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摘要：相变材料在沥青路面调温方面具有很大的应用价值，为了选择合适的路用相变材料，该文借助分子动力学模拟

技术对月桂酸分子和聚乙二醇的分子进行模拟运算，并通过试验研究对模拟结果进行验证。研究发现：分子动力学模

拟可以高效、便捷地比较相变材料的性能，聚乙二醇在分子密度、内聚能密度、溶解度参数、导热率等指标上均优于月

桂酸，更适合用于沥青路面相变材料。
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0 前言

沥青路面兼具施工便捷、高强低噪、行车舒畅、

养护方便等特点，在中国各等级公路路面建设中得

到了广泛应用［1］。沥青虽然在沥青混合料中占比不

多，但起到了胶结骨料、矿粉的作用。沥青是一种受

温度影响较大的温敏材料，在温度较低时为弹性体

特征，在温度较高时为黏流态特征［2］，在环境温度极

高或极低时都易发生车辙、坑槽、开裂等病害［3］，同时

会由于温度变化引起高、低应力循环使沥青路面变

硬变脆，加速了沥青路面病害的出现［4］。为了缓解温

度变化对沥青路面的不良影响，国内外学者做了大

量的研究，如 Nukunya等［5］提出通过设计新的沥青路

面级配，来提高沥青路面应对外界高温的能力；Qin
等［6］研究了一种热反射涂料，可有效切断外界热量的

传播，起到降低沥青路面温度的目的；Norman等［7］则

研究使用加铺密封涂层和覆盖层来提高沥青路面低

温性能，克服路面裂缝。这些方法在一定程度上有

利于抑制沥青路面由于温度变化引发的病害，但都

是在已有路面基础上通过热反射或加快热传播等被

动的方式，没有提供主动的温度调节作用。因此，国

内外学者仍在探索一种创新、高效的沥青路面温度

调节方法。

近年来，研究人员多次将相变储能技术应用在

沥青路面中，通过降低或升高沥青路面的极端温度，

来减小温度波动对沥青路面造成的伤害［8］。相变材

料（Phase Change Material，简称 PCM）可以通过自身

相态变化，在外界温度发生变化时吸收、释放热量，

来保持材料自身的温度恒定，具有优异的温度调控

能力［9］，在空调系统［10］、纺织［11］、食品包装［12］、建筑［13］

等领域都得到了广泛应用。PCM的广泛应用，给沥

青路面调温方法也提供了新的思路，Zhang等［14］研究

发现相变材料具有良好的高温稳定性，加入沥青后

沥青的导热系数以及热扩散系数都有明显的提高，

同时降低了沥青的比热和热敏性，温度梯度也有所

下降 ；Kong 等［15］研究了月桂酸（Lauric Acid，简称

LA）对沥青性能的影响，发现沥青与 LA具有良好的

相容性，LA的蓄放热性能较强，使沥青更能应对外

界环境的极端温度变化，提高了沥青的耐久性和可

靠性；Ren等［16］发现相变材料具有良好的耐热性、耐

酸性、耐碱性和良好的物理性，相变材料中包含的活

性炭不与沥青存在化学反应，对沥青性能影响不大，

能够满足沥青路面使用寿命的要求；龙振英［17］研究
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了聚乙二醇（Polyethylene Glycol，简称 PEG）作为相

变材料对沥青的影响，发现 PEG与沥青有较好的相

容性，PEG的加入对沥青的黏度有一定的影响，也使

得沥青混合料的延度和温敏性有所降低；李俊［18］发

现相变材料的添加可以减缓沥青混合料的升、降温

速度，减小了极端温度的出现次数，也减短了极端温

度的出现时间，起到了调控路面温度的作用。

然而，相变材料虽然在道路领域的研究还处于

初级阶段，但在建筑、食品包装等领域已有较多的研

究，当前应用的相变材料多种多样，不同相变材料在

沥青路面的应用效果也有很大的差别，如石蜡类相

变材料的化学性质在试验中不发生变化，热稳定性

较好，但石蜡对沥青及沥青混合料性能有极为复杂

的影响，不宜再进一步掺加，因此石蜡在道路行业应

用较差；部分脂肪酸类材料不能承受 190 ℃以上的高

温，在沥青混合料拌和过程中会丧失储热能力，因此

适用性也一般［19］。水合盐类相变材料具有良好的导

热性能以及低廉的成本，但其都存在明显的相分离

和过冷现象，在冷热循环作用下，会失去储热能力，

应用效果也不佳［20］。因此，选择出几种适用于沥青

路面的相变材料具有一定的现实意义。随着计算机

技术的发展，利用分子模拟软件在分子层面上对相

变材料的各项性能以及对沥青材料各方面性能的影

响进行研究，也可以成为选择合适路用相变材料的

新颖、便捷手段。

本文以分子动力学模拟为主要研究手段，分析

不同类型相变材料在道路行业的应用前景，并选择

两种典型相变材料进行分子模型构建，根据不同相

变材料分子模型计算得到的相对密度、溶解度参数、

导热率等性能指标，比较得到一种适用于沥青材料

的高性能相变材料，供沥青路面使用时选择，同时也

可为以后相变材料的选择提供一种更为简便、快捷

的方式。

1 分子动力学模拟方法

分子动力学（Molecular Dynamics，简称 MD）是

一种基于牛顿力学原理提出的分子模拟方法，结合

了物理、化学和数学等多项技术。MD对研究目标的

整个运动进行模拟，再在运动系统中随机选择不同

运动阶段的样本来计算构型积分，在构型积分的基

础上，从分子等微观角度完成对研究对象热力学、动

力学性质等微观性质的计算研究［21］。本研究所用的

MD方法，就是通过计算机模拟粒子的运动过程，基

于统计力学的方法来解决动力学问题。MD模拟可

以作为宏观试验的辅助，通过对运动方程的求解，模

拟并分析由电子及中心核形成的体系中各个粒子的

受力情况，结合运动理论和量子方法来确定粒子在

某个随机时刻的运动状态，进而可以推断出物质的

宏观性质［22］。

本研究使用的MD软件为美国 Accelrys公司开

发的Material Studio（MS）7.0。MS软件中主要使用

的 Amorphous Cell模块可以预测材料的主要性质

（如状态方程，内聚能量密度），从而可以快速、精确

绘制分子结构，搭建材料的结构模型。Discover模块

以 Compass力场为运算基础，通过 Discover Tools的
Minimizer工具可以完成最小化分子模型能量的优化

过程，以便后续计算。Forcite模块是MS中分子动力

学模拟程序，可以对能量最小化的分子模型进行退

火处理以进一步优化结构分子模型，并进行分子动

力学模拟计算，得到分子内聚能、溶解度参数等。

GULP模块以 Dreiding力场为基础，对物质进行声子

谱模拟计算，进而预测其导热率。

2 路用相变材料筛选

2.1 相变材料分类

当前使用的相变材料因分类方式的不同而多种

多样，主要的分类方法如下：

（1）按相变材料的储能方式不同，相变材料可分

为液‒气相变、固‒气相变、固‒固相变和固‒液相变 4
种类型。前两种相变材料在相变过程中会由固态或

液态变为气态，气态材料在实际应用过程中不易于

收集和控制，很难满足相变材料的循环使用，而且在

相变过程中材料发生了较大的体积变化，在沥青路

面应用中并不适合。而固‒固相变材料和固‒液相变

材料则可以避免这种情况的发生，固‒固相变材料在

发挥作用前后都是固态，体积变化较小，只是在改变

晶型时相应释放或吸收热量。虽然固‒液相变材料

在变为液体时存在渗漏现象，但现有研究通过微胶

囊、封装等方法进行了有效控制，在蓄能方面的研究

较多，在道路领域也有很大的应用前景。
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（2）按相变材料的相变温度范围不同，相变材料

可分为高温相变材料、中温相变材料和低温相变材

料。不同相变材料的应用情况根据沥青路面的使用

环境温度范围不同而不同，可以依据相变温度范围

选择合适的相变材料。

（3）按相变材料组成的不同，可以分为有机相变

材料、无机相变材料和复合相变材料，这也是最为常

用的相变材料分类方式。无机相变材料中包括金属

合金、化合物和结晶水合盐等。结晶水合盐的相变

温度宽、价格低廉、导热系数大、单位体积熔化潜热

高（86~328 kJ/kg）、密度大，但这类材料存在成核性

能差，有过冷现象以及不溶于结晶水而析出，沉于底

部，出现相分离现象，因此在相变储能中的应用并不

广泛，在道路领域中的使用存在一定困难。无机化

合物潜热容较小，在应用过程中会对环境和人体健

康造成危害，通常认为它们不适合在相变储能中应

用。金属合金熔点高、热导性好、相变过程体积变化

小，但是它们通常在极高温度时使用，不适合道路所

处环境的温度范围。有机相变材料是当前研究应用

最多的储能材料。石蜡类有机相变材料具有较高的

潜热（60~269 kJ/kg），较宽的相变温度范围（20~
70 ℃），在吸放热的过程中，蒸气压力较小且不存在

相分离现象，但其导热能力较低［0.2 W/（m ⋅ ℃）左

右］，相变前后体积发生较大变化，还有可燃的风险，

尤其因为蜡含量对沥青路用性能有极为复杂的作用

效果，因此在沥青路面中的使用受到限制。有机相

变材料还包括聚乙二醇类、脂类、脂肪酸类等非石蜡

类，它们热学性质好，与沥青相容性较好，但也存在

导热系数低、成本较高等问题。

2.2 路用控温相变材料技术要求

应用在实际道路工程中的相变材料需满足一般

沥青混凝土路面的施工技术要求，相变材料主要起

调节路面温度的作用，对热力性质有较高要求，一般

需要满足：① 合理相变温度。相变材料应用于道路

工程中时，其相变温度应满足道路所处环境的温度

范围，以便更好地减轻道路工程病害；② 高储能能

力。相变材料加入的目的就是吸收和释放热量，缓

解沥青路面的温度变化，因此良好的储热能力是基

本要求。高的相变储能能力保证了单位体积相变材

料可以吸收和释放的热量，可以减少所需相变材料

的体积；③ 高比热容。比热容较高可以高效吸热、放

热、对沥青路面有较高的温度调节能力；④ 良好导热

性能。对热量的传导能力是温度控制的主要手段，

可以提高温度调节的效率；⑤ 良好热稳定性。相变

材料的热稳定性是由该相变材料发生分解温度决

定。在环境温度高于该相变材料开始分解的温度的

情况下，相变材料就不能维持原有的相变性能，失去

其应用价值。

除此之外，对于相变材料的物理、化学性质也有

一定的要求：① 高密度，无过冷和相分离现象；② 相

变前后体积变化小和蒸气压力低；③ 与道路原有组

成材料间有良好的相容性，同时有长期的化学稳定

性，不易发生降解或与其他材料间存在化学变化；④
相变材料还应具有良好的安全性，来源广泛，易获性

和经济性。

综上所述，相变材料种类繁多，在应用于道路领

域时还有较多的技术要求。本研究根据相关技术要

求，对不同种类相变材料进行了对比，结果如表 1
所示。

表 1 相变材料性能对比

技术指标

熔点范围

相变潜热

导热系数

热稳定性

密度

相分离现象

过冷现象

化学性质

经济成本

与沥青相容性

腐蚀性

相变体积变化

单位

℃

kJ/kg

W/（m ⋅K）

kg/m3

石蜡类

（石蜡）

20~70

60~269

0.2

较好

760

不存在

不存在

稳定

较低

良好

无

较大

非石蜡类

（脂肪酸、醇类、

聚乙二醇）

16~200

140~230

0.13~0.15

好

850~1 240

不存在

不存在

稳定

较高，石蜡类 3倍

良好

无

较小

无机类

（水合盐、化合

物、金属）

-33~117

86~328

0.49~1.22

差

1 450~2 100

存在

存在

—

低

一般

有

较小

从表 1可以看出：无机类相变材料成核性低、存

在过冷现象、相变不协调、热稳定性差、相变过程中

材料分离，不适用于沥青路面的研究。有机石蜡类

材料导热效率较低，相变过程前后体积变化大，有机

非石蜡类相变材料具有热性能良好、不存在相分离

及过冷现象、性能稳定，并且与沥青有较好相容性。

作为沥青及沥青混合料添加剂，有机相变材料应是

最佳选择。其中，有机非石蜡类相变材料代表性物
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质 PEG、PA相变温度范围宽（58~64 ℃），相变潜热

高（190~220 J/g），热稳定性良好、相变前后体积变

化小，初步认为是合适的路用控温相变材料，下文以

这两种相变材料为研究对象，通过分子动力学模拟

进行选择。

3 路用相变材料分子动力学模拟

3.1 月桂酸（PA)的分子动力学模拟

PA是一种常见的饱和脂肪酸，现有研究已经推

断出其准确的分子结构，本研究利用Materials Studio
的Material Visualizer模块中的分子结构绘制工具构

建 出 PA 的 三 维 结 构 模 型 。 使 用 Amorphous Cell
Tools模块在温度设置为 298 K（24.86 ℃）下进一步

优化，建立具有合理构造的 PA分子结构模型，将分

子数量设置为 1，创建一个周期性单元格，即一个单

元格里面只有一个 PA分子（图 1）。再使用 Discover
Tools的Minimizer工具进行分子模型能量最小化的

优化过程，以便后续计算。

图 1 PA分子的Amorphous Cell模型

在经过能量最小化后得到的分子模型还不是

PA的最优分子结构模型，还需要采用 Forcite模块里

面的 Anneal工具进行退火处理。退火过程中，初始

温度设置为 300 K（26.85 ℃），中间温度设置为 500 K
（226.85 ℃），每段步长 100 K（-173.15 ℃），共进行

10次循环计算，结果如图 2所示。在 10次循环过程

中，分子模型能量有不小的波动。

退火处理后，PA的分子模型得到了进一步优化，

接下来可以使用 Forcite模块中的 Forcite Dynamics功
能对 PA分子模型进行模拟计算。选择分子量、压强

和温度都不变的 NPT 系综，设置的温度为 298 K
（24.85 ℃），压强选择常压 0.000 1 GPa，持续时间为

200×10-12 s。

706050403020100-10-20-30-40-50-60

能
量
/（K

⋅m
ol-1

）

109876543210
时间/（10-12 s）

动能

总能量
势能

非键能

图 2 PA分子退火过程能量变化

经过分子动力学模拟，通过 Forcite/analysis可以

得到 PA分子在分子动力学模拟过程中的相对密度

的变化情况如图 3所示。经过 200×10-12 s的模拟过

程得到的 PA分子密度为 0.865 g/cm3左右，经过与真

实的 PA密度（0.883 g/cm3）对比发现，只有 2%的误

差，说明了该分子模型基本符合真实性的预期，对 PA
的实际性能有一定的映照能力。
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0.90
0.89
0.88
0.87
0.86
0.85
0.84
0.83
0.82

密
度
/（g

⋅cm
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观测平均值
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图 3 PA分子密度

现已证实了 PA分子模型的准确性，下一步将进

行 PA热力学性能的模拟计算。内聚能密度是指单

位体积内每摩尔材料克服分子间作用力气化时所需

要的能量，一般而言，内聚能密度越大，聚合物分子

间作用力越强，热力学性能越好，在沥青路面中可以

发挥出更好的蓄放热能力［23］。溶解度参数是衡量相

变材料与沥青分子相溶性的一项物理常数，溶解度

参数越接近，则其相溶性越好，制备的相变沥青也具

有 更 好 的 储 存 稳 定 性 。 在 Forcite 模 块 中 运 行

Cohesive Energy Density功能，得到 PA分子的内聚

能密度和溶解度参数如表 2所示。从表 2可以看出：

PA内聚能密度为 2.353×108 J/m3，其溶解度参数为

15.305（J/cm3）0.5。
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表 2 PA分子的内聚能密度和溶解度参数

项目

总计

范德华作用

静电交互作用

内聚能密度/
（J ⋅ m-3）

2.353×108

2.196×108

5.187×106

内聚能密度误

差/（J ⋅ m-3）

1.025×107

9.138×106

1.181×106

溶解度参数/
（J ⋅ cm-3）0.5

15.305

14.787

2.052

溶解度参数误

差/（J ⋅ cm-3）0.5

0.330

0.304

0.312

导热率体现了材料对热量的传导能力，这也是

相变材料温度控制的主要实现手段之一，导热率越

大、温度调节效率越高，相变材料应用价值也越高。

否则，不能及时、有效地调节沥青路面温度，将不能更

好地缓解温度病害。对 PA分子模型进行进一步分

析，研究使用 GULP模块，力场选择 Dreiding力场对

PA进行声子谱模拟计算，进而计算 PA的导热率。首

先使用GULP/Geometry Optimization进行几何优化。

再在温度设置为 200~500 K（-73.15~226.85 ℃），温

度步长为 50 K（-223.15 ℃）的条件下模拟计算导热

率随温度的变化，得到 PA导热率为 0.2 W/（m ⋅ K）
左右，且在温度变化过程中，PA的导热率几乎没有

变化，可见 PA的导热率不受温度波动的影响，热性

质也相对稳定。

3.2 聚乙二醇(PEG)分子模型的构建

PEG是一种常见的有机化合物，与许多有机物

组分有良好的相溶性。根据 PEG已经得到的精确分

子结构，利用 Materials Studio 的 Material Visualizer
模块中的分子结构绘制工具构建出 PEG中重复单元

的 全 原 子 模 型（图 4）。 之 后 ，选 择 Build/Build
Polymers/Repeat Unit分别定义好首尾原子，再选择

Build/Build Polymers/Random Copolymer构建链长

为 35的 PEG分子模型。然后使用 Amorphous Cell
Tools模块在温度设置为 298 K（24.85 ℃）下建立具

有合理构造的 PEG分子结构模型，将分子数量设置

为 1，创建一个周期性单元格，即一个单元格里面只

有一个 PEG分子（图 5）。然后使用Discover Tools的
Minimizer工具进行分子模型能量最小化的优化过

程，以便后续计算。

图 4 PEG重复单元

图 5 PEG分子的Amorphous Cell模型

经过能量最小化后得到的分子模型还需要采用

Forcite模块里面的 Anneal工具来进行退火处理，初

始温度设置为 300 K（26.85 ℃），中间温度设置为 500
K（226.85 ℃），每段步长 100 K（-173.15 ℃），共进行

10次循环计算。

退火处理后的分子模型得到了进一步优化，将

对该分子模型进行分子动力学运算。选择 Forcite
Dynamics功能对 PEG分子进行分子动力学模拟计

算。选择分子量、压强和温度都不变的NPT系综，设置

的温度为 298 K（24.85 ℃），压强选择常压 0.1 MPa，
持续时间为 200×10-12 s。

经过分子动力学模拟，通过 Forcite/Analysis可
以得到 PEG分子在分子动力学模拟过程中相对密度

的变化情况（图 6）。经过 200×10-12 s的模拟过程得

到的 PEG 分子密度为 1.14 g/cm3 左右，与真实的

PEG密度（1.15 g/cm3）只有 0.9%的误差，说明了该

分子模型基本符合真实性的预期，对 PEG的实际性

能有一定的映照能力。
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⋅cm
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2000
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观测平均值

轮廓线

图 6 PEG分子密度

验证 PEG分子模型的精确性后，对其性能进行

模拟计算。在 Forcite模块中运行 Cohesive Energy
Density功能可以得到 PEG分子的内聚能密度（图

6）和溶解度参数（表 3）。由表 3可知：所得 PEG内

聚 能 密 度 为 3.455×108 J/m3，其 溶 解 度 参 数 为
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18.561（J/cm3）0.5。此外，溶解度参数越接近的两种物

质其相溶性越好，PEG的溶解度参数接近于大部分沥

青材料，可以认为 PEG与沥青材料有更好的相溶性。

表 3 PEG分子的内聚能密度和溶解度参数

项目

总计

范德华作用

静电交互作用

内聚能密度/
（J ⋅ m-3）

3.455×108

2.683×108

5.941×106

内聚能密度误

差/（J ⋅ m-3）

1.116×107

8.731×106

4.316×106

溶解度参数/
（J ⋅ cm-3）0.5

18.561

16.356

7.655

溶解度参数误

差/（J ⋅ cm-3）0.5

0.319

0.279

0.289

对 PEG分子模型做进一步的分析，分析方法、过

程、条件与 PA分子相同。得到的 PEG导热率为 0.3
W/（m ⋅ K）左右，和 PA相似，在温度变化过程中，导

热率几乎没有变化，可见 PEG的导热率不受温度波

动的影响，热性质也相对稳定。

通过模拟结果可以直观地发现，虽然 PA同样是

较为适用的路用相变材料，但与 PEG相比，各项指标

仍存在一定的差距。PEG具有良好的蓄放热能力、

导热率大、温度调节效率高等特点，且与沥青相溶性

较好，制备的相变沥青具有良好的储存稳定性，可以

及时、有效地调节沥青路面温度、缓解温度病害，在

路用相变材料中具有更强的适用性。

4 路用相变材料储放热性能验证

以 5%的掺量将聚乙二醇加入基质沥青中，然后

在 175 ℃下，通过高扭矩搅拌器以 2 000 r/min的速

度，机械搅拌 30 min得到 PEG相变沥青。采用 DSC
200F3差示扫描量热仪，保护气和冲扫气流量均为高纯

氮，速率为 20 mL/min，升降温速率均为 2 ℃/min，对
基质沥青及相变沥青进行测试。基质沥青样品及相变

沥青样品的DSC热流量‒温度曲线如图 7、8所示。
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图 7 基质沥青DSC热流量‒温度曲线

由图 7可知：基质沥青在温度上升过程中热流量

曲线没有明显变化，说明基质沥青不存在相变特性，

易于受到外界温度变化的影响。而从图 8中可以看

出：在沥青中添加了 5%的 PEG后有明显特征峰出

现。当温度升高至 37.4 ℃时，相变沥青开始发生相

变吸热，在 43.8 ℃处达到峰值，温度为 46.0 ℃时吸热

结束，潜热值为 3.755 J/g。可见相变沥青的相变温

度域为 37.4~46.0 ℃，聚乙二醇可以稳定存在于基质

沥青中，并发挥相变潜热的功能，当外界温度发生变

化时，相变沥青可以通过自身相态变化来调节温度，

使沥青路面保持在恒定温度，减少温度病害的发生。
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峰的综合分析：
面积：3.755 J/g 峰值：43.8 ℃
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宽度：6.8 ℃（37.000%）
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图 8 相变沥青DSC热流量‒温度曲线

5 结论

相变材料在沥青路面混合料中的应用有可能成

为一种调节极端温度的有效方法，这种新型材料在

道路工程领域中应用前景广阔。本文以分子动力学

模拟为主要研究手段，分析不同类型相变材料在道

路行业的应用前景，并对月桂酸分子和聚乙二醇分

子进行分子模拟，通过分子密度、内聚能密度、溶解

度参数、导热率等指标进行性能比较，得到以下主要

结论：

（1）相变材料对沥青路面温度有良好的调控作

用。其中，有机相变材料蓄放热能力强、与沥青的相

溶性好、性能稳定、不存在过冷和相分离现象，是研

究沥青路面相变材料的最佳选择。

（2）月桂酸和聚乙二醇是典型的有机相变材料，

聚乙二醇在分子密度、内聚能密度、溶解度参数、导

热率等指标上均优于月桂酸，聚乙二醇密度大、与沥

青相溶好且能够更快地进行温度传导，更适合用作

沥青路面相变材料。
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（3）分子动力学模拟手段可以省去复杂的试验

过程，高效、便捷地比较不同相变材料的性能，可为

路用相变材料的选择提供新的思路。
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