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摘要  虽然冰的熔化是最常见的相变过程, 但是对于(预)熔化和准液态表面层仍然存在许多争议, 

而且关于冰纳米晶体热力学参量与其尺度和维度之间关系的研究也很少. 本文拓展建立了可描述

氢键结合的冰纳米晶体熔化温度、预熔化温度和熔化焓的尺度和维度效应的理论模型. 根据模型, 

上述热力学参量都随着尺度和维度的增加而增加, 同时还发现预熔化温度和熔化温度具有几乎相

同的尺度效应. 模型对冰纳米粒子和纳米线的上述热力学参量尺度和维度效应的预测与相应的分

子动力学模拟和实验结果相吻合, 从而可以从理论上确定准液态层厚度. 研究表明, 准液态层厚

度并不是恒定不变而是随着尺度的增加而缓慢增大, 这也就是不同的研究报道中会出现不同准液

态层厚度的原因.  
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冰的熔化是地球上最常见的相变过程 , 并在我

们的生物圈中扮演了非常关键的作用. 1850 年, 在英

国皇家学会一次著名的周五讲座中, 法拉第[1]提出即

使在当温度低于 0℃时冰的表面也不是固态而是液

态的. 尽管至今已经过去了 160 多年, 对于冰的预熔

化和准液态层仍然存在很多争议 , 并且已经成为近

年来实验、分子动力学模拟和理论研究的热点[1~14].  

实验室中很难制备出无衬底的自由纳米冰晶

体[8]. 自从 20 世纪 90 年代圆柱形纳米孔材料的成功

发明[2], 人们开展了很多实验来研究包含在二氧化硅

纳米孔中的冰纳米晶体的熔化过程[2~7]. 然而考虑到

冰纳米晶体和二氧化硅孔壁之间具有的交互作用 , 

上述研究并不能代表自由冰纳米晶体的熔化特征 . 

与实验研究不同, 40 年前就已经开展的计算机模拟

则是非常有效地探索自由冰纳米晶体熔化过程的工

具[9,10]. 模拟技术中的核心问题是选择合适的可描述

分子间交互作用的势能函数模型. 最近, Vega 等人[11]

系统对比了 2009 年之前的各种势能函数模型, 指出

迄今为止还没有一个势能函数模型能够给出非常令

人满意的结果, 都或多或少存在一些缺陷.  

众所周知 , 表面曲率将会影响纳米晶体的熔化

温度. 改进后的 Gibbs-Thomson 公式描述了熔化温度

Tm 与曲率半径 r 之间的线性关系[3,4]:  

    m m s sl m( ) 1 ,T r T V H r t         (1) 

其中∞代表块体材料, Vs 是冰的摩尔体积, sl 和 Hm 分

别表示大块冰晶体的固液界面能和熔化焓, 而 t 则是

准液态层(QLL)的厚度, 它在最初的 Gibbs-Thomson

公式中并没有出现, 是描述孔材料拓扑结构的常数. 

对于球形孔, =3; 而对于圆柱形孔材料, =2[3].  

另一个关注的焦点则是表面预熔化和准液态层

厚度. 然而, 据作者所知, 目前还没有可描述表面预

熔化温度尺度效应的解析模型. 此外, 人们使用式(1)

来拟合实验数据后所给出的准液态层厚度也并不是
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确定的常数, 而是在 0.35~0.6 nm 之间波动[5,12,13]. 截

止到目前 , 采用理论方法确定准液态层厚度的研究

也很少[15~26].  

近年来 , 许多研究都指出式(1)也存在不足 : 当

孔半径小于 1.5 nm 时, 熔化温度与尺度之间的关系

将不再是式(1)式所描述的线性关系[2,14], 这主要是因

为此时 Vs, sl 和 Hm 的温度效应不可忽略[14]. Turn-

bull[27]指出sl/Hm=/am, 其中是常数, am 表示单个原

子的表面积. 很显然, Gibbs-Thomson 公式中的由温

度引起的 Vs, sl 和 Hm 的温度效应几乎彼此抵消, 这

也是即使在过冷情况下使用室温情况下参数数值 , 

而式(1)依然适用的原因.  

另一方面 , 纳米晶体的熔化焓也具有尺度效

应[2,13,28~30]. 通过假定熔化焓的尺度效应仅与孔中心

部分的固体有关 , 熔化焓的尺度效应可用下述表达

式描述[13]: 

    m m ( ) 1 ,H r H r t     (2) 

其中拟合参数=0.75±0.02 nm, 而不同文献中则有不

同准液态层厚度 t 数值的报道, 例如 0.35±0.04, 0.38± 

0.06 和 0.6±0.01 nm[5,12,13]. 因此, 非常有必要建立可

描述冰纳米晶体熔化焓尺度效应的热力学解析模型, 

从而加深对其本质的理解.  

本文通过考虑组态熵的影响 , 拓展了原先适用

于金属键结合的纳米晶体的模型 , 来描述氢键结合

的冰纳米晶体的熔化温度、预熔化温度、熔化焓和准

液态层厚度的尺度效应.  

1  理论模型 

基于原子热振动尺度效应和 Lindemann 熔化准

则, 纳米晶体的尺度和维度效应如式(3)所示[31]:  

 vib

0

( , ) 2 1
exp

( ) 3 ( ) 1
m

m

T r d S

T R r r d

 
    

, (3) 

其中 R 和 Svib 分别是理想气体常数和振动熵, 临界半

径 r0 被定义为晶体内所有原子均位于表面时纳米晶

体的尺寸, r0=(3d)h(d 和 h 分别是维度和最近邻原子

或者分子间距[32]). 由于室温时六方结构的冰晶体可

被认为是呈完美六方排列的氧原子所在晶面的堆垛, 

而相邻 H2O 分子的间距是 0.276 nm, 因此根据 h 定义, 

其数值可被确定为 0.276 nm.  

通常 , 熔化熵(Sm)由 3 部分组成 : 组态熵(Spos)、

振动熵 (Svib)和电子熵 (Sel), 即 SmSvib+Sel+Spos, 而

Spos=Rln(xAlnxA+xBlnxB), 式中 xA 和 xB 分别代表晶格

点和空穴的摩尔浓度, xA+xB=1[32]. 如果在相变过程

中结合键的类型不发生变化(比如金属和冰), 则 Sel

为零. 在熔化过程中, xA=1/(1+V/Vs), V 是熔化过程

中固液体积差的绝对值. 在金属的熔化过程中, 固液

体积差很小, 其 Spos 相比于 Sm 可以忽略, 因此金属的

Sm 主要是由 Svib 组成, 即 SmSvib
[31]. 但是对于冰晶体, 

熔化前后体积差较大, Spos 的影响不可被忽略, 所以

有:  

 vib m pos .S S S   (4) 

根据经典热力学理论, Hm=TmSm. 当纳米晶体和

块体材料具有相同的结构时 , 上述表达式也可以被

拓展到纳米尺度, 即 Hm(r)=Tm(r)Sm(r). 结合式(3)和

参考文献[31]中的熔化熵尺度效应表达式, 尺度和维

度依赖的熔化焓 Hm(r,d)函数可被描述为 

vibm

m 0 0

2( , ) 1 1
1 exp .

( ) ( ) 1 3 ( ) 1

SH r d

H r r d R r r d

   
          

 (5) 

众所周知 , 熔化或者表面熔化的发生意味着芯

部原子或者表面原子的结合键遭到了破坏 . 根据

Lindemann 熔化准则, 熔化温度与芯部原子的结合能

成正比的线性关系 [33], 那么预熔化温度应该也与表

面原子的结合能成正比的线性关系 . 预熔化温度之

所以比熔化温度低, 主要是因为相比于芯部原子, 表

面原子存在配位键的缺失 [34]. 表面原子和芯部原子

之间的能量差通常被定义为界面能 , 而界面能与芯

部原子的结合能成线性正比关系 [28]. 综上所述 , 可

以推断 : 纳米晶体的预熔化温度应与纳米晶体的熔

化温度具有几乎相同的尺度和维度效应, 即 

 vibP m

P p 0

2( , ) ( , ) 1
exp .

( ) ( ) 3 ( ) 1

ST r d T r d

T T R r r d

 
      

 (6) 

2  结果与讨论 

图  1(a)中的实线是根据式(3)预测的冰纳米线熔

化温度的尺度效应 . 由图可见冰纳米线的熔化温度

随着尺寸的减小而降低, 且当其半径低于 3 nm 时下

降的幅度明显加快. 由于 H2O 分子间的交互作用主

要是氢键, 且其氢键强度较大, 因此冰纳米晶体的熔

化温度和熔化焓都与其网络体系中氢键的平均断键

数密切相关 [22,24]. 既然氢键强度随着晶体尺寸的减

小而变弱 [22], 那么与氢键强度成正比的冰纳米线的

熔化温度也将随着尺寸的减小而降低. 作为比较, 在 
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图 1  归一化的熔化温度函数 Tm(r)/Tm(∞) 
(a) 冰纳米线, (b) 冰纳米粒子 Sm7.35 J/g-atom K[11], V/Vs8.2%[11], 

根据(4)式可得到 Svib4.99 J/g-atom K 

图中还列出了分子动力学模拟结果 [12,16]和实验数

据[4~7], 显然两者和式(3)的理论预测相当吻合. 需要

指出的是, 图中数据 [4~7,12]对应的都是冰纳米线限域

在二氧化硅孔纳米材料中的情况. 而在式(3)中并没

有考虑二氧化硅孔壁与冰纳米线的交互作用 , 所以

图 1(a)中所展现出来的吻合表明两者之间的交互作

用对于冰纳米线熔化温度的衰减影响很小 , 甚至作

为一级近似可以忽略不计. 事实上, 由于二氧化硅孔

壁处键合的氢-氧键密度仅占冰纳米晶体表面的 1/10, 

因此冰纳米晶体表面的大多数原子与二氧化硅孔壁

之间是没有交互作用的[17,18]. 此外, 参考文献[4]中的

实验数据对应的是分别被羧酸、磷酸和磺酸改性过的

SBA-15 型二氧化硅纳米孔, 而图 1(a)中所展现出来

的实验数据和式(3)理论预测的吻合也表明二氧化硅

孔壁处的改性对于冰纳米晶体熔化温度的衰减并没

有太大的影响.  

图 1(b)比较了根据式(3)所预测的冰纳米粒子的

熔化温度与相应的分子动力学模拟结果 [19], 由图可

见两者之间吻合得很好 . 由于在实验室中很难制备

出自由纳米粒子 , 因此在图中并没有给出理论预测

与相应实验数据的比较. 对比图 1(a)和(b)可以发现, 

在相同尺寸时 , 零维冰纳米粒子的熔化温度比一维

冰纳米线的熔化温度要低 , 这说明尺度效应在零维

的纳米粒子中更加显著. 此外, 图 1(a)和(b)中所展现

出来的理论预测与实验以及分子动力学模拟结果的

吻合也表明原先用来描述金属键结合的金属纳米晶

体的熔化模型也可被拓展来描述氢键结合的冰纳米

晶体的熔化.  

根据数学近似, 当 y 足够小的时候(例如 y﹤0.1), 

存在如下数学关系 exp(y)1y. 因此, 式(3)可以简

化为 

      m m vib, ( ) 1 6 2 3 .T r d T d S h Rr     (7) 

由式(7)可以看出, 熔化温度随着尺寸和维度的减小

而降低. 考虑到 d 只能从 0 变化到 2, 而 r 可以从几

个纳米变化到几十个纳米, 可以推断, 在熔化温度的

尺度和维度效应中, 尺度效应应该是第一位的, 而维

度效应则是次要的. 此外, 当尺寸大于 5r0 时, 根据

式(7)可知, 在相同半径时纳米粒子熔化温度的衰减

幅度与纳米线熔化温度的衰减幅度之比是 3:2, 该结

果和式(1)的预测结果完全一致 [3]. 尽管冰晶体的最

近邻分子间距 h 与金属的最紧邻原子间距差别不大, 

但是冰纳米晶体的振动熵仅有 0.6R, 而金属的振动

熵则有 1.1R, 因此根据式(7)明显可见金属纳米晶体

的熔化温度随尺度变化的趋势远比冰纳米晶体的变

化趋势要大的多.  

图 2 比较了根据式(6)所预测的冰纳米粒子的预

熔化温度尺度效应和分子动力学模拟的结果 [19], 明

显可见两者较为吻合 , 这也说明冰的预熔化温度和

其熔化温度具有几乎一样的尺度效应.  

图 3 中的实线表示由式(5)预测的冰纳米线的熔

化焓. 从图中可以看到, 当纳米线的半径大于 2.5 nm

时 , 冰纳米线的熔化焓几乎与其半径的倒数呈现线

性关系 , 这与仅考虑表面原子的影响时任何热力学

参量的尺度效应均与尺度的倒数成正比相吻合 [35] .   

 

图 2  式(6)预测的冰纳米粒子归一化预熔化温度 TP(r)/TP()

与相应分子动力学模拟数据[19]的比较 
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图 3  式(5)预测的冰纳米线归一化熔化焓 Hm(r)/Hm()与相

应的分子动力学模拟结果[12]和实验数据[2,13]的比较 

然而 , 随着尺寸的进一步减小 , 根据式(5)所预测的

熔化焓衰减幅度将大于上述线性关系 , 这主要是由

于此时除了表面原子 , 芯部原子对熔化焓的变化也

有不容忽略的影响. 图 3 中的实心符号表示的分别是

分子动力学模拟结果[12]和实验数据[2,13], 显然这些结

果也与式(5)的理论预测相吻合. 

在实验中人们发现 , 当圆柱形纳米孔材料的尺

寸足够小时, 冰纳米材料熔化/凝固的迟滞现象将会

消失 [13], 这说明只有当孔径大于临界尺寸时 , 作为

一级相变的冰纳米晶体的熔化和凝固才可能发生 . 

根据式(5), 当半径等于 2r0 时, 冰纳米线的熔化焓等

于零. 因此对于冰纳米线而言, 其对应的最小的圆柱

形孔径应为 4h(~1.1 nm), 这与现象学理论所预测的

1.2 nm 相吻合[20], 但明显小于差示扫描量热仪测量

得到的 1.4±0.05 nm[13].  

理论模型预测与相应的分子动力学模拟和实验

结果的吻合表明式(5)也可以被用来描述冰纳米晶体

熔化焓的尺度效应(图 3). 既然式(2)也被认为能够描

述冰纳米线熔化焓的尺度效应 , 那么将这两个公式

联立, 就可以确定式(2)中待定参数 t, 即 

vib

0 0

21 1
( ) 1 1 exp .

/ 1 3 / 1

S
t r r

r r R r r


    
             

 (8) 

 

图 4  式(8)预测的冰纳米线准液态层厚度的尺度效应 

根据式(8)预测的冰纳米线的准液态层厚度 t 随

其半径 r 变化的趋势如图 4 所示. 从图中可以看到, 

准液态层厚度 t 随着 r 的增加而缓慢增加, 其斜率只

有~0.02. 根据式(8), 冰纳米线的准液态层厚度最小

值 tmin=t(r2r0)2r0=0.35 nm. 通常在模拟和实验

研究冰纳米线熔化时, 其圆柱形孔径大多是 1.1~10 nm, 

根据公式计算得到的准液态层厚度处于 0.35~0.57 

nm, 这与文献报道的 0.35±0.04, 0.38±0.06, 和 0.6± 

0.01 nm[5,12,13]相吻合.  

3  结论 

通过考虑组态熵的影响 , 建立了可描述氢键结

合的冰纳米晶体尺度和维度依赖的熔化温度、预熔化

温度和熔化焓热力学模型. 根据模型, 上述 3 个热力

学参量都是随着尺度和维度的增加而增加 , 其中尺

度是最主要的影响因素 , 而维度则是相对次要的影

响因素. 模型对冰纳米晶体熔化温度、预熔化温度和

熔化焓尺度和维度效应的预测与分子动力学模拟和

实验结果相吻合 , 这也使得我们可以进而从理论上

确定准液态层厚度的尺度效应. 研究表明, 准液态层

厚度并不是恒定不变 , 而是随着尺寸的增加而增加

的(尽管斜率仅有 0.02), 这可能也是不同文献中有不

同准液态层厚度数值报道出来的原因.  
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论 文 

 

Size and dimensionality dependent thermodynamic properties of ice 
nanocrystals 
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2 National Laboratory of Solid State Microstructures, Nanjing University, Nanjing 210093, China; 
3 Institute of Materials Engineering, Nanjing University Nanjing 210093, China 

Although the melting of ice is the most ubiquitous phase transition, (pre)melting and quasi-liquid layer remain unclear and little is 
known about the relationship between the thermodynamic properties of ice nanocrystals and its size and dimensionality. Here, we 
model the size and dimensionality dependences of melting temperature, premelting temperature and melting enthalpy for hydrogen- 
bonded ice nanocrystals. These three thermodynamic parameters are found to increase with increasing size and dimensionality and the 
size dependence of premelting temperature almost follows the same trend as that of melting temperature. The models predictions are in 
agreements with available experimental and molecular dynamic simulation results of ice nanoparticles and nanowires. These 
agreements enable us to determine theoretically the quasi-liquid layer thickness, which is found to be not constant but slightly increase 
with increasing size and thus accounts for the occurrence of different reported thickness of quasi-liquid layer. 
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