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降温速率对三种类型水滴冻结过程影响的实验研究
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摘　要　大量实验研究表明，水滴的异质冻结既与所含冰核有关，又包含一定的随机过程。本研究一方面对已有的实验研究

结果进行验证，同时寻找水滴冻结与温度及时间的定量关系，检验随机假设和奇点假设的相互作用。选用雨水、纯净水和瓶

装饮用水３种水样，采用中国气象科学研究院的均匀水滴冻结实验装置，对３类水样做了不同的恒定降温速率实验，并对雨水

进行了恒温实验。结果表明，总体来看，随温度降低，降温速率慢的液滴累加冻结比例高于降温速率快的液滴，并且在纯净水

和瓶装饮用水中更明显；降温速率越大，平均冻结温度和中值冻结温度越低，不同的是雨水的值跟降温速率成对数关系，而瓶

装饮用水的值与降温速率成线性关系（纯净水因为只有两种降温速率，故不能确定是哪一种关系）；不同水样的冻结几率随温

度的降低指数增大，而瓶装饮用水冻结几率函数中指数前的系数随降温速率的增大指数减小；恒温阶段，雨水的冻结几率随

时间指数衰减，在恒温的前２ｍｉｎ衰减较快，之后减慢，并且水滴冻结在前２ｍｉｎ发生较多，之后变的很少，１５ｍｉｎ之后则没有

冻结事件发生。该现象可以用随机假设和奇点假设结合起来解释，当温度达到或低于特征温度时，水分子在冻结核上的聚合

需要一段时间，所以造成了在恒温阶段出现水滴冻结的现象。水滴冻结是两种假设的共同作用。

关键词　异质冻结，降温速率，冻结几率

中图法分类号　Ｐ４０１

１　引　言

冻结核化有两种机制：一是同质核化，指纯净无

任何杂质的过冷水通过自身水分子的随机碰撞形成

冰胚的冻结过程；另一种是异质核化，当水中含有杂

质时，外来粒子在某一温度下可作为形成冰胚的核

心，最终导致水滴冻结。大气中一部分气溶胶粒子

可充当冰核，他们能在远高于－４０℃温度下在云中

产生冰晶，故在较低层大气中成冰过程以异质核化

为主，在温度低于－３３℃的高空，则以同质核化为主

（Ｈｏｂｂｓ，１９７４）。

目前，关于水滴冻结原理有两种解释，即随机假

设和奇点假设。Ｂｉｇｇ（１９５３）第一次提出随机过程的

理论

犘（犜）＝
１

犖ｕ

ｄ犖
ｄ犜ｓ

＝
犅犞

γ
ｅｘｐ（犪犜ｓ） （１）

式中，犘（犜）为温度在犜 时的冻结几率，犖ｕ 为比温

度犜高ｄ犜ｓ时的未冻结液滴数，ｄ犖／ｄ犜ｓ是在单位

温度变化中的冻结液滴数，犅、犪为常数，犞 是液滴的

体积，γ为降温速率，犜ｓ 为过冷却温度（犜ｓ＝０－

犜）。

Ｃａｒｔｅ（１９５９）、Ｄｕｆｏｕｒ等（１９６３）给了该理论一个更

为通用的形式。式（１）指出，在任何时刻，只要温度相

同，所有液滴都有相同的冻结几率。该假设对于完全

纯净的水来说是合理的（同质核化），但是要对含有固

体杂质的水（异质核化）有效的话，除非所有液滴有相

同的核含量。Ｖｏｎｎｅｇｕｔ等（１９８４）、Ｗａｎｇ等（１９８４）通

过实验研究得出了与随机假设一致的结论。

对异质冻结情况的另一种解释由Ｌｅｖｉｎｅ提出，

Ｌａｎｇｈａｍ等（１９５８）给出了以下形式

犘（犜）＝
１

犖ｕ

ｄ犖
ｄ犜ｓ

＝犅′犞ｅｘｐ（犪犜ｓ） （２）

式中，犅′为常数，其他物理量同式（１）。

该假设为奇点假设，认为每个杂质都有一个特

征温度，达到这个温度肯定能使含有它的液滴核化

冻结。在此假设下，每个水滴的冻结温度为其中最

有效杂质的个体特征温度。该假设也得到了与之吻

合的实验结果（Ｌｅｖｋｏｖ，ｅｔａｌ，１９６６；Ｓａｌｔ，１９６６；Ｖａｌｉ，

ｅｔａｌ，１９６６）。

大量液滴实验已经表明对于以恒定速率降温的

样本，冻结几率随过冷却温度升高呈指数增长。式

（１）和（２）都和此发现一致，不能确定是哪一种假设，

因此要在不同实验中改变降温速率γ来检测。根据

随机假设，降温速率每增加１倍，指数前的系数会减

小一半；而根据奇点假设，降温速率的变化不会影响

冻结几率和过冷却温度的关系，因为只要达到了特

征温度水滴就会冻结，而与降温的快慢无关。本研

究针对这两种不同的现象对雨水和瓶装饮用水做了

５种不同的降温速率实验来检验。

两种假设在恒温情况下的现象也是很直接的。

根据奇点假设，在固定温度下没有冻结事件发生，因

为只有在液滴温度低于杂质的特征温度时冻结才发

生。而随机假设有如下关系

犘（狋）＝
犐
犖ｕ

ｄ犖
ｄｔ
＝犅犞ｅｘｐ（犪犜ｓ） （３）

　　它表明冻结事件在恒温时将持续发生，也就是

在一定温度下，只要时间足够长，最后都会形成冻

滴，且温度越低几率越高。介于两种不同的现象，需

要恒温实验进行检验。
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所以在水滴冻结研究中最大的不确定性在于随

机假设和奇点假设在水滴冻结过程中如何起作用以

及他们的相对作用怎样，针对这个问题，Ｖａｌｉ等

（１９６６）对蒸馏水、冰雹融化水、雪融化水做了不同降

温速率和恒温实验。该实验和大量其他实验表明，

水滴冻结既与所含冰核有关，又包含一定的随机过

程，水滴冻结过程是两种假设的共同作用。Ｖａｌｉ

（１９９４）根据实验和观测结果总结出冻结核化的时间

相关冻结模式（ＴＤＦＭ），强调了浸入冻结机制中外

来核在冰胚形成中的位置和作用，也考虑了随机冻

结理论中对时间的依赖。

已有成果在平均与中值冻结温度跟降温速率的

关系上所选择的水样和降温速率不多。他们没有在

不同降温速率实验当中给出冻结几率与过冷却温度

的定量关系，也没有在恒温实验中给出冻结几率与

时间的定量关系，并且对恒温实验中出现的冻结现

象解释还存在不足。云物理冻结是一个重要的基本

过程，目前的模式在过冷水滴异质冻结项上大多采

用随机理论，如 Ｍｉｌｂｒａｎｄｔ等（２００５）、洪延超（１９９６）

等，这就假设了在恒温时段会一直有液滴冻结，所以

深入细致地研究不同降温速率及恒温对冻结的影响

不仅可以丰富水滴冻结的基础理论，也能对模式当

中的相关项进行改进。

本研究在此基础上对雨水、纯净水、瓶装饮用水

做了一系列不同降温速率和雨水恒温的冻结实验，

旨在进一步研究降温速率对水滴冻结的影响，检验

冻结过程中随机假设和奇点假设的关系，并且取得

定量的结果。

２　实验仪器及实验方法

２．１　均匀水滴冻结实验装置

使用中国气象科学研究院的均匀水滴冻结实验

装置（杨绍忠等，２００７），该装置是在Ｖａｌｉ（１９７１）用于

均匀水滴冻结实验检测水中冻结核含量的基础上研

制的。如图１ａ所示，线性降温铜板上分布着相互隔

开并产生水滴冻结信号的４９个热敏感应元件，其中

有４７个用于承放均匀水滴，水滴温度随铜板以设定

的速率线性降低，在降温过程中水滴随机发生冻结。

水滴冻结的同时释放冻结潜热，热敏感应元件可以

探测到这一信号并送到计算机中，记录下这个水滴

冻结的温度。在专用数据处理软件环境中，实时显

示、处理和存储数据。

图１　均匀水滴冻结实验装置（ａ）和实验装置结构示意（ｂ）
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　　实验装置结构如图１ｂ所示，该装置由制冷板、

铜板、感应元件、绝热框、玻璃盖板、散热槽、电路板

等组成。将尺寸为１４０ｍｍ×１４０ｍｍ×５ｍｍ的铜

板表面镀铬，用导热硅脂粘贴在制冷板冷面上，旁边

包围绝热边框，顶上是推拉式玻璃盖板，这样构成一

个高５０ｍｍ，并且能与外界隔热、防尘的封闭小室，

同时玻璃盖板也便于观察。铜板上均匀分布着４９

个１０ｍｍ×１０ｍｍ，中心间距为１８ｍｍ 的感应元

件，在线性降温过程中水滴冻结释放的潜热被各自

的感应元件吸收，对其他水滴的随机冻结不会产生

影响。制冷板热面贴在漩涡式散热槽上，与一个装

满冷媒（乙二醇水溶液）的容器相连，由另一个独立

的制冷机组冷却。在水泵推动下，冷媒循环流动，不

断地将制冷板热面产生的热量带走。

水滴的线性降温由欧陆８１８Ｐ４型控温仪控制

完成。在左上角的感应元件表面粘贴一微型铂膜

Ｐｔ１００热电阻，用于模拟测量水滴的实际温度。另

外在铜板下表面的凹槽内也用导热硅脂嵌入一个微

型铂膜Ｐｔ１００电阻，用于温度控制回路的温度感应。

为了保证水滴温度能线性降低，需将控温仪控温程

序分段设定功能，分别设定每段的控温参数，并事先

进行多次试验，才能得到一条能使水滴线性降温的

控温程序。此外，也可设定程序使水滴处于某一恒

温值。

２．２　实验方法

实验选用３种水样，分别为：２０１３年７月一次

中雨过程中收集的雨水，在化学试剂厂购买的纯净

水，以及瓶装饮用水（农夫山泉），选此３种水样是因

为它们所含杂质种类和数量不同导致纯度不同，具

有一定的代表性（但因购买的纯净水杂质较多，以致

和瓶装饮用水差异不大）。采用６号针头微型注射

器，产生均匀水滴。具体做法是，用针管取一定量体

积水样，在憎水膜上滴至水样用完，用总体积／水滴

数得到每个水滴的体积，再通过犞＝
４

３
π狉

３得到半径

从而求得直径约２．６ｍｍ。每一组实验４７颗均匀

水滴，设计了不同恒定降温速率和恒温两类实验。

由于实验设备只能做直径为毫米量级的中滴冻结实

验，此直径范围的水滴已是很大的雨滴，所以与云中

实际冻结过程有差异。

实验开始前，首先在每个感应元件上滴上憎水

膜（维持统一的本底），等其干后将控制温度降到５℃，

此时铜板的实际温度在６．２℃左右（±０．１℃），开始滴

水滴。然后盖上玻璃盖板，用之前设定的程序段开始

线性降温（每隔５℃为一个程序段）。一组实验完成

后需将冷台升温，在高于０℃温度段用滤纸吸附小水

滴并用丙酮清洗每个感应元件表面（防止前一组水滴

污染后一组水滴），再开始下一组实验。

在雨水实验的事先测试中发现，每次实验最后

冻结的两个滴都处在右上角两个铜板热敏感应元

件，所以估计是因为装置老化导致那两个铜板的温

度高于其他铜板，故每组实验取４５颗水滴。其中

０．２、０．４℃／ｍｉｎ做５组共２２５颗水滴；１、２、４℃／ｍｉｎ

做１０组共４５０颗水滴。这一系列的实验在２周之

内完成。雨水第１次恒温实验的水滴总数为１１７５

颗，第２次恒温实验的水滴总数为６７５颗。纯净水

两种降温速率的实验水滴数各为６９０颗，瓶装饮用

水５种降温速率实验的水滴数为２３０颗，实验各自

均在１周之内完成。

３　纯净水恒定降温速率实验结果分析

为了研究纯净水在恒定降温速率下的水滴冻结

特征，在化学试剂厂购买纯净水（含有杂质，并不是

蒸馏水），于均匀水滴冻结实验装置上完成１和

２℃／ｍｉｎ两种降温速率的实验，得到纯净水冻结随

温度的分布情况。

３．１　纯净水不同降温速率累加冻结比例和温度的

关系

从两种降温速率的累加冻结比例（至该温度时

液滴冻结数／液滴总数）（图２）可见，纯净水在相同

温度下，总体上降温速率慢的累加冻结比例大于降

图２　纯净水累加冻结比例与温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｕｒｅｗａｔｅｒ
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温速率快的，只在温度高于－１４℃前２℃／ｍｉｎ的累

加冻结比例略大一点。

３．２　纯净水降温速率和冻结温度的关系

从两种降温速率与冻结温度的关系（表１）可以

看出，无论是平均冻结温度还是中值冻结温度，降温

速率越大其值越低，且平均冻结温度都低于中值冻

结温度。

表１　纯净水恒定降温速率实验的平均冻结温度、标准差及中值冻结温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｎｄｍｅｄｉａｎｆｒｅｅｚｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｐｕｒｅｗａｔｅｒ

冷却速率（℃／ｍｉｎ） 犜ａ（℃） 狊（℃） 犜ｍ（℃）

１ －１７．２０ １．８８ －１７．１３

２ －１７．５３ ２．０３ －１７．４０

　　　　　　　　　　　注：犜ａ、犜ｍ分别为平均冻结温度和中值冻结温度，狊为平均冻结温度的标准差。

犜ａ，犜ｍａｒｅｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｍｅｄｉａｎｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，

狊ｉｓｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

３．３　不同降温速率下纯净水冻结几率和温度的关系

计算两种不同降温速率下对温度的液滴冻结几

率（犘＝（１／犖ｕ）（ｄ犖／ｄ犜ｓ），犖ｕ为比温度犜高ｄ犜时

的未冻结液滴数，ｄ犖／ｄ犜ｓ是在单位温度变化中的冻

结液滴数），得到图３，发现纯净水的液滴冻结几率

随温度的降低呈指数增大。

图３　纯净水冻结几率与温度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｕｒｅｗａｔｅｒ

　　通过拟合得到当降温速率为１℃／ｍｉｎ时，冻结几

率与温度的关系为：犘＝２．４０×１０－５ｅｘｐ（０．５２犜ｓ）；当

降温速率为２℃／ｍｉｎ时，冻结几率与温度的关系

为：犘＝１．８５×１０－５ｅｘｐ（０．５２犜ｓ）。可以发现两种情

况的斜率相同（０．５２），且当降温速率增大时，指数函

数的系数会减小，这与奇点理论的公式不符，但系数

的改变也不像随机理论那样减半。

４　雨水恒定降温速率实验结果分析

为研究更多不同的降温速率对自然降水水滴冻

结的影响，取用２０１３年７月一次中雨过程中收集到

的雨水，分别以０．２、０．４、１、２、４℃／ｍｉｎ的降温速率

使冷台降温，得到不同降温速率下冻结随温度的变

化特征。

４．１　不同降温速率下累加冻结比例和温度的关系

为了得到不同降温速率下水滴的总体冻结情

况，将５种降温速率实验的液滴冻结比例做累加进

行对比（图４）。由图４可知，温度高于－１３℃时，除

０．２℃／ｍｉｎ降温速率的累加冻结比例最高外，４和

２℃／ｍｉｎ的累加冻结比例都高于０．４和１℃／ｍｉｎ的

比例。当温度降到－１３℃以下时，在同温度，降温速

率越慢的，累加冻结比例越高；反之降温速率越快的

累加冻结比例就相对越低，除了在－１６—－１７℃范

围内０．４℃／ｍｉｎ的冻结比例短暂超过了０．２℃／ｍｉｎ

的组。总体来看，降温速率慢的实验随温度降低时，

累加的冻结比例高于降温速率快的实验，但没有纯

净水那么明显。
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图４　雨水５种降温速率的累加冻结比例与温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅ５

ｋｉｎｄｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｒａｉｎｗａｔｅｒ

４．２　雨水降温速率和冻结温度的关系

进一步分析降温速率和冻结温度的关系，给出

每组平均冻结温度（犜ａ）、标准差以及中值冻结温度

（犜ｍ）（表２），可以看出，不同降温速率的平均冻结温

度标 准 差 相 差 不 大，最 大 的 是 ４℃／ｍｉｎ 时 的

２．１１℃，最小为０．４℃／ｍｉｎ时的１．６３℃。

　　由表２可见，降温速率越快，平均冻结温度越低

（图５），平均冻结温度与降温速率成对数函数关系，

其关系可表达为犜ａ＝－０．１５ｌｎ（γ）－１３．４８。降温

速率每增大１倍，平均冻结温度约降低０．１２℃。这

一趋势与 Ｖａｌｉ等（１９６６）对蒸馏水研究得到的结果

相似，计算出他们的关系式为犜ａ＝－０．２４５ｌｎ（γ）－

２０．５４，平均冻结温度随降温速率增大而减小的幅度

大于此次雨水实验，他们发现每当降温速率增大

１倍时，平均冻结温度降低０．２℃。Ｂｉｇｇ（１９５３）也曾

表２　雨水恒定降温速率实验的平均冻结温度（犜ａ）、标准差（狊）及中值冻结温度（犜ｍ）（℃）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（犜ａ），ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（狊）ａｎｄｍｅｄｉａｎｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（犜ｍ）ｉｎｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｒａｉｎｗａｔｅｒ（℃）

冷却速率（℃／ｍｉｎ）

０．２

犜ａ 狊 犜


ｍ

０．４

犜ａ 狊 犜


ｍ

１

犜ａ 狊 犜


ｍ

２

犜ａ 狊 犜


ｍ

４

犜ａ 狊 犜


ｍ

－１３．６２ １．９０ －１３．７ －１３．０９ １．７２ －１３．２ －１３．６８ １．７２ －１３．５ －１３．７０ １．６２ －１３．５ －１３．７９ ２．３４ －１３．８

－１２．９０ １．８３ －１２．７ －１４．３５ １．６３ －１４．６ －１４．１３ １．７１ －１３．９ －１３．６４ １．７８ －１３．７ －１４．３６ １．９８ －１４．０

－１３．２９ １．８６ －１３．２ －１３．４８ １．４５ －１３．４ －１４．１３ １．６１ －１４．３ －１４．１１ ２．１６ －１３．９ －１４．２８ ２．３３ －１３．９

－１４．１０ １．９５ －１４．０ －１３．８４ １．７５ －１３．６ －１３．４７ １．９１ －１３．４ －１５．０２ １．７４ －１４．６ －１３．８８ １．８８ －１３．８

－１３．９２ １．７１ －１３．９ －１３．８２ １．６１ －１３．６ －１３．９５ １．４３ －１３．８ －１３．９８ １．６４ －１４．１ －１３．９６ １．９３ －１４．１

－１４．１２ ２．１１ －１４．１ －１３．５８ ２．０６ －１３．２ －１４．３１ ２．０４ －１４．１

－１３．６４ １．７８ －１３．４ －１４．１８ １．６９ －１４．１ －１３．９２ ２．０３ －１３．６

－１４．００ １．８７ －１３．７ －１３．３３ ２．３３ －１３．１ －１３．８０ １．９４ －１３．６

－１４．１１ １．８３ －１４．０ －１４．０９ ２．０７ －１４．０ －１３．８７ ２．２２ －１３．９

－１３．５８ １．６７ －１３．３ －１４．０２ ２．５５ －１４．２ １４．１６ ２．４０ －１４．０

犜ａ＝－１３．５７℃ 犜ａ＝－１３．７２℃ 犜ａ＝－１３．８８℃ 犜ａ＝－１３．９７℃ 犜ａ＝－１４．０３


℃

狊＝１．８５℃ 　　 狊＝１．６３℃　　 狊＝１．７６℃　　 狊＝１．９６℃　　 狊＝２．１１℃　　

犜ｍ＝－１３．５０℃ 犜ｍ＝－１３．６８℃ 犜ｍ＝－１３．７４℃ 犜ｍ＝－１３．８４℃ 犜ｍ＝－１３．８８℃

发现降温速率为０．０５℃／ｍｉｎ时平均冻结温度比

０．５℃／ｍｉｎ时高２℃。Ｓａｌｔ（１９６６）在对生物质核的

研究中，也发现了当降温速率为原来的２倍时，平均

冻结温度约降低０．２４℃。

从表２还可看出，中值冻结温度与降温速率也

呈对数函数关系，拟合关系式为犜ｍ＝－０．１２ｌｎ（γ）

－１３．７３（图６）。降温速率每增大１倍，中值冻结温

度平均约降低０．１℃。

通过数据还可发现，平均冻结温度普遍比中值

冻结温度略低。

图５　平均冻结温度和降温速率的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ
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图６　中值冻结温度和降温速率的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｅｄｉａｎｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ

４．３　不同降温速率下雨水冻结几率和温度的关系

为进一步研究在不同降温速率下，液滴冻结和

温度的关系，计算５种不同降温速率情况下，液滴对

温度的冻结几率，犘＝（１／犖ｕ）（ｄ犖／ｄ犜ｓ），同样发现

冻结几率随温度降低呈指数增大的形式，与随机假

设和奇点假设都相当吻合，与已有的分布趋势也相

同。

设指数前的系数为犆，斜率为犪，现根据５种降

温速率下最佳拟合的斜率犪值，选择一个中间值

０．５，对５种情况的冻结几率与温度的关系做拟合

（图７）。可以发现，除降温速率为２和４℃／ｍｉｎ的

图７　固定斜率值拟合的雨水冻结　　　

几率与温度的关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆ　　　

ｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒａｉｎｗａｔｅｒ　　　

ｕｎｄｅｒｔｈｅｆｉｘｅｄｓｌｏｐｅ　　　

系数分别为１．１×１０－４和１．２×１０－４外，指数函数前

的系数是随降温速率的增大而减小的，但系数的减

小也不像随机假设那样，降温速率增大１倍，系数减

小一半。

　　通过随机假设公式指数前的系数犆＝犅犞／γ，算

出５种降温速率下的犅 值分别为０．８３×１０－４、

１９９万　超等：降温速率对三种类型水滴冻结过程影响的实验研究　　　　　　　　　　　　　　　 　　　 　　　　　　　　　



１．５２×１０－４、３．２６×１０－４、４×１０－４、８．７×１０－４

ｃｍ－３ｓ－１，平均值为３．６６×１０－４ｃｍ－３ｓ－１。之前Ｂａｒｋｌｉｅ

和Ｇｏｋｈａｌｅ得到的自来水犅＝２．５×１０－４ｃｍ－３ｓ－１，雨水

犅＝２．０×１０－４ｃｍ－３ｓ－１，与本次雨水实验的平均犅值相

差不大。但他们得到的犪值在０．５７—０．７５，平均值

为０．６５，比本实验的平均斜率要大。

５　瓶装饮用水恒定降温速率实验结果分析

为了进一步研究降温速率与水滴冻结的关系，

取瓶装饮用水，补充做了线性降温速率分别为１、２、

３、４和５℃／ｍｉｎ的冻滴实验。

５．１　瓶装饮用水不同降温速率累加冻结比例和温

度的关系

从５种降温速率的累加冻结比例（图８）可见，

除在温度低于－２１℃时５℃／ｍｉｎ的累加冻结比例

略大于４℃／ｍｉｎ的以外，其他时候在相同温度下，

有明显的降温速率慢的累加冻结比例大于降温速率

快的这一现象。

图８　瓶装饮用水５种降温速率累加冻结比例与

温度的关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅ５ｋｉｎｄｓ

ｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｂｏｔｔｌｅｄｗａｔｅｒ

５．２　瓶装饮用水降温速率和冻结温度的关系

从５种不同降温速率下液滴的平均和中值冻结

温度（表３）可见，瓶装饮用水的平均、中值冻结温度

表３　瓶装饮用水５种降温速率实验的平均和中值冻结温度

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｍｅｄｉａｎｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅ５ｋｉｎｄｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｂｏｔｔｌｅｄｗａｔｅｒ

降温速率（℃／ｍｉｎ） １ ２ ３ ４ ５

平均冻结温度（℃） －１７．８９ －１８．４５ －１８．９５ －１９．３９ －１９．７４

中值冻结温度（℃） －１７．９ －１８．５ －１８．９ －１９．３ －１９．７

与降温速率成线性关系（图９），回归关系式分别为

犜ａ＝－０．４６γ－１７．４９和犜ｍ＝－０．４４γ－１７．５４。

降温速率每增加１℃／ｍｉｎ，平均冻结温度和中值冻

结温度下降０．４６℃和０．４４℃。虽然下降的函数不

同，但冻结温度随降温速率的增大而减小这一趋势

与雨水实验得到的结果一致。

图９　瓶装饮用水平均（ａ）与中值（ｂ）冻结温度和降温速率的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｍｅｄｉａｎ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｂｏｔｔｌｅｄｗａｔｅｒ
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５．３　不同降温速率瓶装饮用水冻结几率和温度的

关系

计算５种情况对温度的液滴冻结几率（图１０），

对其与温度的关系做拟合，得到降温速率为１、２、３、

４、５℃／ｍｉｎ的关系式分别为

犘＝８．８２×１０
－６ｅｘｐ（０．５７犜狊）

犘＝５．１０×１０
－６ｅｘｐ（０．５８犜ｓ）

犘＝３．８２×１０
－６ｅｘｐ（０．５８犜ｓ）

犘＝１．６８×１０
－６ｅｘｐ（０．６０犜ｓ）

犘＝０．７２×１０
－６ｅｘｐ（０．６４犜ｓ）

图１０　瓶装饮用水冻结几率与　　　

温度的关系　　　

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ　　　

ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄ　　　

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｂｏｔｔｌｅｄｗａｔｅｒ　　　

　　同样通过随机假设公式指数前的系数Ｃ＝
犅犞

γ

得到瓶装饮用水的犅值分别为：１．６０×１０－５、１．８５

×１０－５、２．０８×１０－５、１．２２×１０－５、０．６５×１０－５

ｃｍ－３ｓ－１，平均值１．４８×１０－５ｃｍ－３ｓ－１。Ｂａｒｋｌｉｅ和

Ｇｏｋｈａｌｅ发现纯度比较低的蒸馏水犅＝２．０×１０－６

ｃｍ－３ｓ－１，本实验得到的犅值在雨水和纯度比较低

的蒸馏水之间。

将５条拟合曲线在一张图上对比（图１１），发现

在相同温度下，降温速率越慢的实验，冻结几率越

高；反之降温速率快的冻结几率就越低。

　　设指数前的系数为犆，可以发现犆和降温速率

γ有如下指数关系（图１２）

犆＝２×１０
－５ｅｘｐ（－０．６１γ）

　　从５种降温速率的冻结几率与温度关系来看，

斜率犪与降温速率γ有如下线性关系（图略）

犪＝０．０１６γ＋０．５４６

　　犪的取值在０．５７—０．６４，且降温速率越大，犪值

越大，但相差不大，平均值为０．５９４。

Ｖａｌｉ等（１９６６）用蒸馏水在降温速率为０．５和

２℃／ｍｉｎ时计算出了冻结几率与温度的关系（图

１３），通过对他们的数据拟合得到关系式分别为

３９９万　超等：降温速率对三种类型水滴冻结过程影响的实验研究　　　　　　　　　　　　　　　 　　　 　　　　　　　　　



图１１　瓶装饮用水５种降温速率下冻结几率

与温度关系的拟合曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅ５ｋｉｎｄｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｔｈｅｂｏｔｔｌｅｄｗａｔｅｒ

图１２　犆与降温速率γ的关系

Ｆｉｇ．１２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犆ａｎｄｔｈｅ

ｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅγ

图１３　Ｖａｌｉ实验的蒸馏水在两种降温速率（ａ．０．５℃／ｍｉｎ，ｂ．２．０℃／ｍｉｎ）下冻结几率与温度的关系

Ｆｉｇ．１３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｂｙＶａｌｉ（ａ．０．５℃／ｍｉｎ，ｂ．２．０℃／ｍｉｎ）

犘＝１．５２×１０
－７ｅｘｐ（０．７３犜ｓ）

犘＝１．４６×１０
－７ｅｘｐ（０．７２犜ｓ）

　　可以看出指数前的系数犆也随降温速率的增

大而减小，但是没有本实验对纯净水和瓶装饮用水

的实验那样明显。

６　雨水恒定温度实验结果分析

为研究水滴的冻结过程，在水滴冻结几率比较

高的温度下维持恒温（降温速率为０或者极慢），观

察水滴是否冻结以及冻结的个数，检验随机假设和

奇点假设的关系。

６．１　第１次恒温实验

取与 恒 定 降 温 速 率 实 验 相 同 的 雨 水，以

２℃／ｍｉｎ的降温速率使冷台温度降低到－１３℃，然

后维持３０ｍｉｎ（约１ｍｉｎ左右控制住温度，其后的恒

温时间有±０．１℃的波动），之后恢复２℃／ｍｉｎ的降

温速率，直到一组水滴全部冻结为止。
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６．１．１　雨水恒温实验冻结几率和时间的关系

整个过程对时间的液滴冻结几率用下式得出

犘＝
１

犖ｕ

ｄ犖
ｄ狋

式中，犖ｕ为未冻结的液滴数，ｄ犖／ｄ狋是单位时间里

的冻结液滴数。

当样本达到０℃时开始计时，开始计时后６．５—

３６．５ｍｉｎ在－１３℃维持恒温３０ｍｉｎ。６．５ｍｉｎ之前

和３６．５ｍｉｎ之后的两部分是以２℃／ｍｉｎ速率的降

温阶段。从冻结几率与时间和温度的关系（图１４）

可见，冻结几率是时间和温度的函数。在中间恒温

部分，冻结几率随时间成指数衰减，约１５ｍｉｎ以后，

冻结现象不再发生。该现象既不按随机假设那样保

持一恒定值，也不像奇点假设那样为０。在两边的

恒定降温速率部分，冻结几率随温度的降低仍然成

指数增大。恒温结束恢复恒定降温时，前３０ｓ的冻

结几率比恒温之前小，３０ｓ以后，冻结几率恢复到恒

温前并随温度的降低指数增大。这一结果同 Ｖａｌｉ

等（１９６６）发现的结果有很好的一致性，他们的实验

水样为蒸馏水，恒定温度为 －２０℃，恒温时间

１５ｍｉｎ，虽然水样、恒定温度及恒温时间都不相同，

但是在线性降温过程以及恒温过程中，冻结几率随

时间的变化趋势却很相似，且都有在刚恢复降温时，

冻结几率没有持续降温时的冻结几率大这一现象。

图１４　液滴冻结几率随时间的变化

Ｆｉｇ．１４　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｄｒｏｐｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

６．１．２　雨水恒温实验累加冻结比例和温度与时间

的关系

图１５给出恒温实验的液滴累加冻结比例和温

度及时间的关系，其中黑实线为累加冻结比例，红实

线为温度。可以发现，刚开始两分钟的恒温阶段累

加冻结比例的增长相对较快，两分钟后累加冻结比

例增长明显减缓。到大约１５ｍｉｎ后累加冻结比例

不再增长。结合之前图４累加冻结比例与温度的关

系，可见在－１３℃恒温３０ｍｉｎ后，累加的液滴冻结

比例高于在任何一种降温速率下的值。这也从另一

方面说明了在随温度降低时，降温速率慢的（这里可

看做特别慢的降温速率）累加冻结比例高于降温速

率快的实验。假设温度刚降低到－１３℃时的时间狋

为０，此后 ３０ ｍｉｎ 恒温时间内，累加冻结比例

（犖／犖０）和时间狋有如下指数关系

犖／犖０ ＝０．６３６－０．１５１ｅｘｐ（－０．３４５狋）

图１５　液滴累加冻结比例、温度与时间的关系

Ｆｉｇ．１５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｄｒｏｐｓａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ

６．２　第２次恒温实验

对于这一现象，进一步做了补充实验：首先，以

２℃／ｍｉｎ的降温速率使冷台降温到－１３℃，维持

２ｍｉｎ，再以２℃／ｍｉｎ降温速率使冷台温度降低到

－１４．５℃，保持恒温２ｍｉｎ，再继续以相同的速率降

温，直到一组水滴完全冻结为止。

６．２．１　雨水恒温实验冻结几率和时间的关系

采用同上述实验相同的公式，计算整个过程对

时间的液滴冻结几率。得到冻结几率与时间和温度

的关系（图１６）。当样本在温度下降到０℃时开始计

时，其中，６．５—８．５ｍｉｎ时段在－１３℃保持恒温

２ｍｉｎ，９．１—１１．１ｍｉｎ时段温度在－１４．５℃保持恒

温２ｍｉｎ，其余时段以２℃／ｍｉｎ的速率降温，其中
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８．５—９．１ｍｉｎ温度由－１３℃降低到－１４．５℃（降温

速率约２℃／ｍｉｎ）。

图１６　液滴冻结几率随时间和温度的变化

Ｆｉｇ．１６　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇｏｆｔｈｅ

ｗａｔｅｒｄｒｏｐｓｗｉｔｈｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由图１６可见，冻结几率仍是时间和温度的函

数。在两段恒温期，冻结几率仍然随时间呈指数衰

减。在第３部分恢复恒定降温时，也出现了冻结几

率没有持续降温时的冻结几率大这一现象，但是刚

恢复时的冻结几率比上一个实验刚恢复降温时的

大。在第５部分恢复恒定降温时，冻结几率跟恒温

前的相差不大，并且随时间指数增大。

６．２．２　雨水恒温实验累加冻结比例和温度及时间

的关系

从液滴累加冻结比例和温度与时间的关系（图

１７，黑实线为累加冻结比例，红实线为温度）可见，累

加冻结比例在线性降温阶段的增长明显快于在恒温

阶段的增长。

通过上述两个恒温实验的累加冻结比例（图１５

和图１７）发现，水滴在恒温阶段内有一个冻结的“总

量”。而当这个“总量”全部冻结完成后，水滴冻结现

象不再发生。该现象可以用随机假设和奇点假设结

合起来解释，当温度达到或低于特征温度时，液滴冻

结，但是水分子在冻结核上的聚合需要一定的时间，

所以液滴的冻结就在恒温阶段出现了，此现象在恒

定降温速率实验当中容易被忽略，本来在某一温度

下冻结的液滴因为需要时间冻结，出现了在下一温

度段冻结的现象。

图１７　液滴累加冻结比例、温度与时间的关系

Ｆｉｇ．１７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｆｒｅｅｚｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｄｒｏｐｓａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ

　　对两次实验在－１３℃恒温段冻结几率与时间的

关系做拟合，刚开始恒温时间狋取０，可以得到，在前

２ｍｉｎ内两次实验的公式分别为

犘＝０．６８８ｅｘｐ（－１．３２狋）

犘＝０．４２４ｅｘｐ（－１．３５狋）

　　虽然指数前的系数有差别，但斜率相差不大，可

见在恒温段的前２ｍｉｎ内，液滴的冻结几率随时间成

指数降低的速率几乎一致。但对第１次实验的１５

ｍｉｎ内做拟合，发现公式：犘＝０．１２２ｅｘｐ（－０．２９狋），

斜率明显减小。可见，在恒温２ｍｉｎ后，液滴的冻结

几率随时间的衰减会变慢。从累加冻结的比例（图

１５）也可看出，２ｍｉｎ以后新的冻结液滴很少。

为了验证在更长的恒温时间中液滴不再冻结这

一现象，补充做了５组实验，共２３５颗液滴，同样以

２℃／ｍｉｎ的降温速率降温，在－１３℃时保持恒温，但

将恒温时间延长至１２０ｍｉｎ，发现在恒温１５ｍｉｎ以

后的１０５ｍｉｎ内，也仅有两颗液滴冻结，一颗是第

３３分钟时冻结，冻结几率４．５×１０－４ｍｉｎ－１，一颗是

第５７．５分钟时冻结，冻结几率３．７×１０－４ｍｉｎ－１，这

可能是随机现象，且之后６０多分钟再没有冻结发

生，冻结几率为０。而 Ｖａｌｉ等（１９６６）得到冻结几率

在１０ｍｉｎ以后保持３×１０－３ｍｉｎ－１，并且１００ｍｉｎ以

后仍保持这个值。

７　结　语

利用均匀水滴冻结实验装置，通过不同降温速

率和恒温实验，对雨水、纯净水和瓶装饮用水等不同
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水样进行实验研究，进一步研究了降温速率对水滴

冻结的影响，验证水滴冻结过程中随机假设和奇点

假设的关系。结果如下：

（１）雨水、纯净水和瓶装饮用水３种液滴的累加

冻结比例总体来看，在相同温度时，降温速率慢的累

加冻结比例要大于降温速率快的，此现象在纯净水

和瓶装饮用水实验中更明显。

（２）通过雨水在５种不同降温速率下的液滴冻

结实验，发现平均冻结温度、中值冻结温度与降温速

率成对数函数关系，降温速率越大，他们的值越小。

关系式分别为：犜ａ＝－０．１５ｌｎ（γ）－１３．４８和犜ｍ＝

－０．１２ｌｎ（γ）－１３．７３。降温速率每增大１倍，平均

冻结温度和中值冻结温度约降低０．１２和０．１℃。

而瓶装饮用水中值冻结温度与降温速率成线性关

系，回归关系式为犜ｍ＝－０．４４γ－１７．５４，降温速率

增大１℃／ｍｉｎ，中值冻结温度下降０．４４℃。

（３）雨水、纯净水和瓶装饮用水对温度的液滴冻

结几率随温度降低成指数增大，同随机假设和奇点

假设的公式相似，与已有对蒸馏水的研究变化趋势

相同。拟合得到瓶装饮用水在恒定降温速率下冻结

几率与温度有如下关系：犘＝犆ｅｘｐ（犪犜ｓ），其中犆为

降温速率γ的指数函数，犆＝２×１０
－５ｅｘｐ（－０．６１γ）；

犪为γ的线性函数，犪＝０．０１６γ＋０．５４６，实验中犪取

值为０．５７—０．６４，随降温速率加快而缓慢增大。

（４）雨水恒温实验表明：在－１３℃保持恒温时，

液滴的冻结几率既不随时间保持一恒定值（随机假

设），也不一直为０（奇点假设），而是随时间成指数

衰减。这一现象与已有对蒸馏水做的恒温实验类

似。通过对两次恒温实验拟合发现在恒温前２分

钟，液滴冻结几率随温度减小较快，之后减小放缓。

（５）通过两次恒温实验的累加冻结比例发现，水

滴在恒定温度段内的冻结有一个“总量”，当这一“总

量”全部完成冻结以后，冻结现象不再发生（除个别

随机冻结）。该现象可以看做是随机假设和奇点假

设结合起来的结果，当温度达到或低于特征温度时，

液滴冻结，但是水分子在冻结核上的聚合需要一定

的时间，所以液滴的冻结就在恒温阶段出现了，这种

现象在恒定降温速率实验中容易被忽略，原来在某

一温度下冻结的液滴因为需要时间冻结，出现了在

下一温度段冻结的现象。

本研究在实验水样的多样性和降温速率的变化

上还有欠缺，希望以后还有更多实验和研究来证实

本文所得到的结论，在此基础上加强和丰富水滴冻

结机制的理论。
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