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冷铜表面上水滴冻结时的变形 * 

王皆腾  刘中良**  勾昱君  张新华  程水源 

(北京工业大学环境与能源工程学院, 北京 100022) 

摘要    研究了水滴和花生油液滴在冷铜表面的冻结过程. 实验中观察到水滴

冻结时与冷表面接触的底面形状不变, 但在垂直于底面的方向上发生明显生长. 
冻结的末尾阶段水滴顶部出现小的突出, 但花生油冻结时几乎不发生形状变化

且无突出产生. 提出了对此现象的解释, 认为形状变化和突出的形成是冻结过程

中相变造成的体积膨胀和表面张力共同作用所致. 采用这一理论建立了相应的

数学模型, 计算出的水滴冻结后的形状与实验结果能够很好地吻合. 对实验中观

察到的液滴突出部霜的生长快于其他位置的现象进行了分析.  

关键词    结霜  水滴  冻结  突出形成  表面张力 

结霜是低温、制冷和空调工程中的常见现象. 采用热力除霜的换热设备每次

完成除霜操作后要经历一个温度逐渐下降的过程. 这时, 湿空气与低于露点温度

的冷表面相接触, 空气中的水蒸气凝结并黏附在冷表面上, 形成直径很小的液 
滴, 随着凝结的进行, 液滴逐渐长大, 且相互之间发生团聚, 形成更大的液滴. 
冷表面温度继续降低到冰点以下时, 水滴发生冻结. 然后, 霜在其表面上开始生

长. 结霜会对换热器产生不良影响, 例如, 增加传热热阻和流动阻力损失, 降低

其传热能力. 严重时可能堵塞空气通道, 损坏换热设备.  
Hayashi等人 [1]把结霜分成三个阶段: 霜晶生长阶段、霜层生长阶段和霜层 

充分生长阶段. 目前, 结霜研究大都集中在霜层生长阶段和充分生长阶段以及电 
场 [2]和表面性能对结霜的影响等方面 [3~5], 关于初始阶段内冷表面上水滴冻结过

程的研究, 特别是水滴冻结过程中发生变形的理论和实验研究相对较少. 冻结所

需的时间非常短, 在初始阶段中只占一个很小的时间段, 常被研究者忽视. 但水

滴的冻结不仅是结霜的起点, 而且是结霜过程数值模拟的初始条件. 它还与成
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核、相变等问题密切相关, 因此, 对水滴冻结进行研究具有重要的意义.  
Feuillebois等人 [6]对过冷状态下圆球状液滴的冻结过程进行了传热分析 . 

Richard和Mochel[7]对液滴相变的热力学问题进行了详细分析. Tabakova等人 [8]假

设水滴表面温度始终等于周围气体温度, 研究了过冷状态下的水滴冻结. 上述研

究针对球状液滴, 也没有涉及到相变所导致的体积变化和突出的形成. 这与结霜

条件下球缺状水滴冻结过程中会发生变形有很大不同. 实际上冷表面上的液滴

为球缺状, 在冻结过程中发生变形并在顶部有突出形成. Hindmarsh等人 [9]研究了

单个水滴的冻结过程, 他们将黏附于热电偶上的小水滴放置于冷空气中冷却, 发
现冻结后水滴不再呈现规则的球形, 在上部某一位置有突出形成, 他们认为这是

由于体积的膨胀所致, 并认为冻结过程中产生的气泡使水滴表现出不透明的特

性. Wang等人 [10]对水蒸气在冷表面的凝结长大过程进行了分析, 发现水滴的数

量随相对湿度增大而增加, 当水滴直径超过临界尺寸(80 μm)时, 观察到了六角

形的结构. 但没有详细研究单个水滴冻结过程的形状变化, 也没有涉及到突出的

形成. Isao等人 [11]的水滴冻结实验中也没有发现突出的形成. Ismail和Salinas[12]为

霜层的生长建立了较为完整的数学模型 , 但不包括水滴冻结时的形状变化 . 
Kawanami等人 [13]观察了冷表面上液滴的冻结过程并采用朗道理论进行了数值模

拟. 但他们没有研究突出的形成, 计算结果在水滴的顶部与实验存在明显差别. 
Hoke[14]采用高速摄像的方法研究了冷表面上水滴的冻结过程, 观察到了水滴在

冻结过程中的形状变化, 发现在冻结的末尾阶段有突出形成并猜测它是由于水

滴表面的对流和冰与水的比容不同造成的. 它只在疏水性表面观察到了突出的

形成, 而在亲水性表面则无突出.  
在研究自然对流条件下霜层生长时, 我们发现冻结后的水滴表面上霜的生

长速度并不相等 [15]. 球缺的顶部生长速度更快, 合适条件下很快能形成一个冰 
柱, 这常被学者称为冰柱生长. 图 1 所示为实验进行 15 min时的情况, 进一步的

观察发现属于亲水性的铜表面上水滴冻结时也会在顶部形成小的突出. 而冰柱

生长总是随后发生在该位置上.  

1  实验装置和步骤 

1.1  实验装置 

本研究的目的是采用实验和理论分析手段对水滴的冻结以及该过程中的形

状变化进行分析和研究, 以探讨突出形成的机理. 实验装置如图 2所示. 冷表面 4
被固定在制冷头 3 上, 其温度可以通过自动控制装置调节. 冷表面采用紫铜板制

作, 大小为 150 mm×52 mm×6 mm. 在铜板的两侧各钻两个孔, 直径 0.5 mm, 深
度 13 mm, 分别放置铜-康铜热电偶(5)以测量铜板表面温度. 平板大小及热电偶

位置如图 2(a)所示. 铜板连同制冷头可水平也可垂直放置以便于研究对流对水滴 
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图 1  水滴冻结后霜的柱状生长 [15] 

空气 ta = 19.3℃, 湿度ϕ = 69%, 壁温 tw = −9.3℃ 

形状变化的影响. 采用天津中环电子制冷技术应用研究所生产的半导体制冷装

置, 其最低工作温度可达−26℃. 流过冷却水供水管 12和出水管 13内的冷却水把

热量带走以保证设备 2和 3正常工作. 北京玻璃仪器厂生产的共聚焦显微镜 7, 摄
像头 8 以及 CCD 9 共同组成观察和测量系统, 显微镜放大倍数为 7~112.5 倍. 获
得的图像能够记录在计算机 10 的硬盘上. 图像记录软件(Boser BS602)可以对水

滴的变化过程进行录像. 采用图像处理软件(MrVnt300)对获得的图像进行分析并

测量所需要的尺寸, 使用前已利用显微测微尺(最小刻度 0.01 mm)对其进行了标

定. 空气和冷表面的温度通过数据采集系统(Agilent 34907A)获得. 水滴与冷表面

的接触角用接触角测量仪(FTA125)测得. 实验时必需的照明由冷光源提供. 可以

采用有机玻璃罩和周围的空气隔绝, 从上部充入纯度为 99.999%的氮气将空气从

玻璃罩与基板的接触缝中推出. 这样能避免空气中的水蒸气对实验的影响, 如图

2(b)所示.  

1.2  实验步骤 

用注射器将直径约 1 mm 的实验液滴放置到冷表面上合适位置, 设置要达到

的表面温度. 调节显微镜和图像采集系统到能够正常工作. 实验时, 测得空气的

温度均为 17.0℃, 实验分三部分:  
(ⅰ) 变温表面的水滴冻结过程. 冷表面的温度首先设定为 0℃, 并达到稳定

状态, 放置一个水滴. 随后冷板温度的设定值调整为−10℃, 这时会发生一个逐

渐降温的过程. 水滴降温和冻结过程发生在一个不断变化的基板温度下, 基板温

度随时间而变化, 实验测得它与时间的关系可以表示为 

 ( )10.31 10.09exp 0.00794 ,wt τ= − + −  (1) 

其中, τ 表示时间, 单位 s; tw 表示铜板表面温度, 单位℃. 
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图 2  实验装置示意图 

1 示水源, 2 示制冷电源, 3 示制冷头, 4 示冷表面, 5 示热电偶, 6 示数据采集卡, 7 示显微镜, 8 示摄像镜头,  
9 示 CCD, 10 示计算机, 11 示电缆, 12 示冷却水供水管, 13 示冷却水出水管 

 
(ⅱ) 定温表面的水滴冻结过程. 冷表面的温度首先设定为−10.0℃, 达到稳

态后, 在冷表面上放置一水滴. 因此, 水滴冻结过程是在一个温度为定值的冷表

面上完成的.  
(ⅲ) 花生油液滴及隔绝湿空气下的水滴冻结过程. 在与实验(1)相同的条件

下, 以花生油液滴替代水滴进行相同的实验, 为了消除空气中水蒸汽的影响, 采
用氮气隔绝湿空气, 进行水滴的冻结实验.  

2  实验现象及分析 

2.1  实验现象观察 

变温表面水滴冻结: 放置在 0℃表面上的液滴, 在表面张力的作用下, 冻结

前的初始形状为球缺状, 与冷表面接触角为 72°, 实测底面直径为 0.75 mm. 图 3
给出了冻结过程的一组照片. 水滴冻结前透光性良好, 如图 3(a)所示. 随着温度

的进一步降低, 当表面温度降低到−7℃左右时, 水滴的透光性突然变差, 呈乳白

色, 如图 3(b)所示. 这一变化进行很快, 小于摄像机相邻两帧之间的时间间隔

0.08 s. 靠近冷表面的部分首先冷却变成冰, 可以看到模糊的冻结锋面(图中箭头

所指). 随后冻结锋面不断向水滴的顶部移动. 最后整个水滴完全冻结, 冻结的末

尾阶段在顶部形成一个小的乳状突起, 如图 3(c)所示. 整个冻结过程的时间约为

0.96 s. 冻结完成后, 在突起处首先长霜, 约 15 min 后, 不仅突起处有霜, 球表面 
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图 3  水滴在变壁温条件下的冻结过程 
ta = 17.0℃, φ = 10%, tw 如(1)式 

 
的其他位置也可以观察到霜的萌芽, 如图 3(d)所示. 

恒壁温表面水滴冻结: 当向−10℃的冷表面放置初始温度等于室温 17℃的水

滴时, 可以看到, 与实验(ⅰ)相比, 水滴更接近于球形, 接触角更大. 冻结时存在

较为清晰的液、固相分界面. 分界面以上水透光性良好, 以下为冰, 透光性较差, 

如图 4(a)所示. 冻结面随时间向上推移. 冻结后的形状如图 4(b)所示. 整个冻结

过程需要 2.56 s, 较实验(ⅰ)明显变长, 突起更加明显. 在随后的霜层生长过程中, 

霜在突出位置的生长速度较快, 而其他位置的生长速度明显低于突出位置.  

花生油液滴及隔绝湿空气下的水滴冻结过程: 以花生油替代水作为实验材

料时进行了相同的冻结实验, 它冻结时没有明显的变形和突出形成. 花生油冻结

前后的比较如图 5 所示. 可见, 冻结完成后(图 5(b))与冻结前的形状(图 5(a))相比

没有发生明显的变形和突出出现, 只能看到液滴的透光性能明显变差. 采用氮气

隔绝湿空气中的水蒸气进行的水滴冻结实验结果表明, 有无氮气对水滴的形状

变化没有明显的影响. 实验中观察到无论平板水平放置还是垂直放置, 变形基本

上是相同的, 突出也总是出现在离冷表面最远的球缺形水滴的顶部位置. 
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图 4  水滴在恒壁温条件下的冻结过程 

ta = 17.0℃, ϕ = 10%, tw = −10℃ 

 

图 5  花生油液滴冻结前后的形状比较 
ta = 17.0℃, ϕ = 10%, tw 如(1)式 

2.2  现象分析 

实验(ⅰ)中, 水滴在基板温度为 0℃或稍低于 0℃时并没有发生相变, 相变一

般发生在−5℃~−10℃, 这一温度不恒定是因为水滴处于不稳定的过冷状态所致. 
近壁面的水相变为固态的冰时, 体积发生膨胀引起的震动可在过冷状态的水滴

中迅速产生大量的晶芽, 使其透光性下降. 我们采用变形系数 s 来衡量冻结过程

中水滴的形状变化:   
/ ,is H H=  

其中, H 为某时刻液滴的高度, Hi 为液滴初始时刻的高度. 图 6 给出了实验测定的

变形系数随时间的变化关系. 可以看出, 在初始阶段, 变形系数增长较慢, 而在

末尾阶段, 变形系数随着时间急剧增大. 中间阶段, 变形系数随时间的变化接近

直线. 整个水滴完全冻结后不再发生变形, 变形系数保持一定值.  
实验(ⅱ)时, 水滴温度高于 0℃的部分不可能相变, 因此不会瞬间在整个水

滴内产生晶芽. 可以看到一个清晰的分界面, 在分界面两侧, 靠近冷壁面一侧透

光性较差, 而另一侧透光性良好. 整个过程不仅包括水滴的冻结, 也包括降温过
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程, 所需的时间也更长.  
众所周知, 大部分液体冻结时体积减小或保持不变, 而水具有在冻结时比体

积增大的特性. 突出的真正成因是冻结时的体积变化, 与液滴内的对流无关, 也
不是由于空气中的水蒸气凝结或液滴表面的霜层生长所致.  

3  数学模型 

为了分析问题简便, 做如下假设: (ⅰ) 在整个冻结过程中, 水滴的密度发生

变化, 总质量守恒; (ⅱ) 不考虑重力的影响, 水滴在冻结前为理想的球缺状, 已
冻结部分不变形; (ⅲ) 未冻结部分在表面张力作用下时刻保持为球体的一部 分, 
球心、半径随冻结过程不断变化; (ⅳ) 相界面在水滴外表面上的移动速度处处相

等. 这样, 水滴的冻结就简化成了一个自由边界问题. 建立如图 7 所示的坐标系, 
球缺的底面直径为 2a0, 圆心 O(0, 0, 0)为坐标原点, 垂直于底面的方向为 z 轴, 整
个水滴为绕 z 轴的对称形状.  

 
图 6  变形系数随时间的变化关系 

 
图 7  坐标系示意图 
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设某一时刻, 液滴中冻结锋面(通过相界面与水滴表面交线的平面)到达的位

置为 
 ,z m=  (2) 

其中, 表示的平面与 z 轴的交点为 M(0, 0, m), 该平面的位置随时间而逐渐向上移

动, 直到整个水滴冻结完成. 实际上, 由于水滴的形状使得冰-水相界面(0℃的等

温面)并不是一平行于冷表面的平面, 而是一个曲面. 两侧的相界面移动速度大

于中心的移动速度, 靠近水滴外表面的部分先于其内部冻结, 这使得其内部的水

在相变过程中只能往顶部发生膨胀, 水滴不再保持球缺形. 液滴 z < m 的部分冻

结时形状不随时间变化. 而 z > m 的部分, 由于冻结时相变部分的体积发生膨胀, 
表面向外扩展. 在表面张力作用下, 始终保持为球面的一部分, 底部为冻结峰面. 
该球面的球心点为 N(0, 0, n), 球面的半径 r 可以通过计算求得. 冻结峰面不断向

上推移, 最终在顶部形成突出. 
无论固相和液相, 导热方程为 

 2
v

tc t qρ λ
τ

∂
= ∇ +

∂
, (3) 

其中, 液相与固相的密度ρ、比热 c 与导热系数λ 均不相同; 冷却时, 温度 t 随坐

标和时间变化, 冻结面位置也随时间变化, qv 为相变界面上放出的相变潜热. 某
一时刻冻结峰面的位置 m可以通过求解方程(3)得到. 液滴上表面 s与周围空气的

对流换热可表示为 

 ( )a s
s

t t t
u

λ α∂
− = −

∂
, (4) 

其中, λ为液滴的导热系数, u 表示该表面的外法线方向, α 为空气与液滴外表面之

间的对流换热系数, ta 为空气温度. 水滴的初始温度为 0℃, 冷表面的温度按(1)式
变化.  

体系的总质量 M 不变, 冻结峰面以下部分的质量 M1, 冻结峰面以上部分的

质量 M2, 上、下两部分的质量和等于总质量.  

 
2 1

2
0

π dy,
m

M M M

M xρ

= −

= − ∫
 

(5)
 

由球缺的体积公式:  

 ( )2 2
2

π 3 .
6

M h a hρ= +  (6) 

考虑到实际情况, 方程(6)只有一个实根, 可得 

 

1 1
3 32 26 6 ,

2π 2π
M Mh p p

ρ ρ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= − + + − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (7) 
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其中, 
2

326
2π
M

p a
ρ

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟

⎝ ⎠
.  

水滴未冻结表面为以点 N(0, 0 , n)为球心, r 为半径的球表面, 其方程可表示

为 

 ( )22 2 2x y z n r+ + − = , (8) 

其中, 

 
2 2

,
2

h ar
h

+
=  (9) 

 .n m h r= + −  (10) 
数值模拟中采用的物性如表 1 所示.  

表 1  冰和水的物性参数表 a) 
相 密度/kg·m−3 导热系数/kJ·℃−1 比热/kJ·kg−1·℃−1 
水 1000 0.6 4.182 
冰 915 2.219 −0.01812+0.00781T 

a) 温度 T 以 K 为单位, 相变潜热为 333 kJ/kg 

 

4  结果讨论 

应用上述数学模型, 对底面直径为 0.75 mm, 接触角为 72°的水滴冻结过程

进行了数值模拟. 结果发现, 除底表面外其他部分均发生变形(如图 8所示), 最终

的水滴高度大于初始值. 图中虚线表示水滴冻结前的形状, 实线表示计算得到的

冻结后的形状. 可以看出计算结果能够和实验数据(图中以点表示)很好地吻合. 
图 9 给出了计算出的水滴顶部的细微特征, 可见, 顶部产生一个乳状突出, 这是

在冻结的终了阶段产生的.  

 
图 8  水滴冻结前后的形状变化 
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图 9  水滴冻结后顶部的细微特征 

根据异相成核的理论 [16]可知, 临界半径、成核势垒可分别表示为 

 2 ,c
v

r
g
σ

= −  (11) 

 
( )( )23 2 cos 1 cos16π ,

3 4c
v

G
g

θ θσ + −
Δ =  (12) 

其中, gv 表示当前相(水)与冻结后的相(冰)的自由能差值, σ 表示界面能, 接触角

θ 越小, 成核势垒ΔGc 越小, 成霜就越容易. 由于冻结后所形成的突出部的临界

半径和成核势垒都小于其他位置, 该区域霜层生长较快.  

5  结论 

结霜的初始阶段, 冷表面上的水滴冻结时会发生形状变化不再保持原来的

球缺状, 其底部仍保持原来形状, 但在垂直于冷表面方向上发生生长. 其最终的

变形系数约为 1.15~1.20. 冻结时水滴处于过冷状态, 轻微的干扰会在整个液滴的

内部几乎同时产生大量的晶芽使其透明性丧失. 冻结时冻结锋面从底部往顶部

移动, 在冻结的后期, 水滴的顶部突起, 整个水珠呈现出一个类似于桃形尖部的

形状. 发生这种现象的原因不是冻结后霜层的生长所致, 也不是空气中所含的水

蒸气在液滴顶部凝结所致, 而在于已经冻结的部分不能发生形状变化, 未冻结部

分在冻结时体积发生膨胀所导致的必然结果. 由于突出部具有最小的成核势垒, 
所以冻结后最容易在其上面发生霜的生长, 且其生长速度快于其他位置.  
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