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基于液滴冻结现象的凝固点测量实验
设计与实现

陈龙泉，董智元，冯浩岩，陶    然，靳亚康

（电子科技大学 物理学院，成都 611731）

摘要：凝固点是液态物质最基本的热物性参数之一，对其进行精确测量具有重要的应用价值。该文基于液滴冻结现象

搭建了一套微型液体凝固点测试平台，并开展水和盐水结冰相变和传热过程的实验观测，进而测得冰点、再辉时间、结冰

时间以及再辉阶段水结晶质量比等重要相变物理参数。实验结果表明，在水中添加少量盐可有效延迟其结冰发生时间、延

缓水结晶速度及降低再辉阶段结晶水的比例。该实验平台的开发有助于物理学及相关专业学生深入理解液固相变现象、热

力学吸放热过程和热量的传递，培养学生在学习中将理论与实践相结合的能力，提升学生综合素养。
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Design and Implementation of a Freezing Point Measurement Platform
Based on Dropwise Freezing Phenomenon
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Abstract: The freezing point  is  one of the most  fundamental  thermophysical  parameters for liquid substances,  and its  accurate
measurement holds significant practical value. In this work, a micro-scale liquid freezing point test platform is developed based on the
dropwise freezing phenomenon. Experimental observations of the phase transition and heat transfer processes are conducted for water
and saltwater during freezing. Key physical parameters of phase transition, including the freezing point of water,  recalescence time,
freezing time, and the mass fraction of solidified water during realescence, are measured. The results demonstrate that adding a small
amount of salt  into water can effectively delay the onset of freezing, slow down the liquid solidification speed and reduce the mass
fraction of solidified water during the realescence stage. The development of this experimental platform is beneficial for physics and
related  majors,  helping  students  to  deeply  understand  the  liquid-solid  phase  transition  phenomena,  the  heat  adsorption/release
processes  in  thermodynamics,  and  heat  transfer.  It  also  fosters  their  ability  to  combine  theoretical  knowledge  with  experimental
practice during their study, and improves their comprehensive skills.

Key words: freezing point; dropwise freezing; freezing point of water; liquid-solid phase transition; latent heat release
 

液态物质的凝固点，通常定义为物质由液态

转变为固态时，固液共存状态（即临界状态）所对

应的温度[1]。固液共存状态亦存在于物质从固态

转变为液态的过程中，其对应温度称为熔点。对

于大多数物质，在相同压强下的凝固点和熔点一

致。作为液态物质重要的热物性参数之一，凝固

点（熔点）的精确测量不仅能表征物质的性质和

纯度，而且为学生提供了解材料的实际应用场景

和发掘其潜在用途的学习机会。如牛奶的凝固点

主要受水、乳糖和可溶性盐含量影响，因而对其

凝固点的测量可以检验产品掺水、掺杂情况[2−3]；

航空发动机顺畅、高效供油是保证发动机正常运

转的关键之一，航空煤油的凝固点决定了其适用

的气候条件、飞机飞行范围和航程要求[4−5]；由于

药物溶液的凝固点与溶液中溶质浓度有关，医

学领域还发展了溶液凝固点下降数据法用于计  
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算药液的渗透压，进而用于配制注射液或眼

用溶液[6−7]。

水是地球上最常见的液态物质，也是生命体

最重要的组成部分，地球表面约有 71% 的面积被

水覆盖。人类对水的物理特性研究和探索已超过

一个世纪且从未停止[8]，因而水常被用于大学物理

相变实验教学。当前水的凝固点（即结冰温度，亦

称为冰点）可通过手动法、差式扫描量热法、近红

外光谱法、热成像法以及自动相转换法等测

量[9]。手动法是先将液态水在冰点器中均匀降温至

过冷状态（即温度低于零度），再通过外力作用（如

搅拌或摇动）诱导结晶，液固相变过程中释放的潜

热会使样品处于一个稳定的温度[10]，即为待测量

的冰点。该方法是物理实验教学中最常见的冰点

测量法，也被广泛应用于工业生产和科学研发。

差示扫描量热法则采用程序控温，先将样品从室

温降至一个极低温度凝结，再将温度重新升至室

温，从记录的体系热流数据及其与温度/时间的关

系外推熔融起始或终止温度作为冰点数据 [11−12]。

由于具有简便快速、重复性好且无繁杂的样品制

备过程等优点，差式扫描量热法在医药、食品、

材料等多个领域均得到了广泛运用。近红外光谱

法主要依赖于样品化学键（如 O—H、C—H、N—H
等）对特定波长的近红外光吸收效应，利用已建立

的光谱信息与温度关系来反推与测量样品光谱信

息所对应的冰点值[5, 13]。热成像仪是通过非接触探

测物体发出的红外能量并将其转换为表面温度的

设备，采用该设备可对水结冰或冰融化过程进行

实时监测，进而获得冰点[14−15]。自动相转换法需

对液态样品降温凝结和升温熔化过程中的温度进

行观测，利用样品在液体和固体状态下不同的光

学特性（投射和反射）进行标定相转换，进而确定

冰点温度[16−17]。虽然上述实验方法均可用于对液

态材料冰点的准确测量，但多数测量需在封闭仪

器中开展，因而实验的可视性不强，不利于学生

直观理解与掌握相变物理现象及相关传热过程。

科教协同育人是我国教育改革的新举措，其

目的是通过将高校科研成果转化为教学资源，探

索教学科研融合的高端创新人才培养模式[18]。对

于高校教研型教师而言，应开展科研反哺教学，

将相关领域的最新研究成果引入课堂，强化科研

育人功能。因此，基于近年来对液滴相变和传热

传质现象的研究经验，本文开展了新型冰点测量

实验平台的设计和搭建，并通过对纯水和盐水冰

点的准确测量验证了实验的可行性。与现有液体

凝固点测试实验装置和方向相比，本实验平台不

仅能准确测量相变转换温度，而且可对液固相变

过程进行实时观测。

 1    液体冻结过程及温度曲线

TR Tf液体从室温（ ）降到冻结发生温度（ ）后直

至完全凝固过程中的温度变化曲线如图 1所示。

根据液体的温度和物质状态，整个物理过程可以

划分为以下 5个阶段。

TS

1） 常规冷却阶段：液体温度从室温降至凝固

点 （对于水和水溶液，该温度又称为冰点）。

2） 过冷阶段：液体温度虽降至凝固点以下，

但由于缺少凝固核仍处于液态，称为过冷液体。

过冷状态属于一种热力学亚稳态[19]，在微小扰动

下易诱发液固相变。

TS

3） 再辉阶段：当成核结晶过程触发后，部分

过冷液体快速凝固，一般会形成树枝状晶体。由

于该凝固过程发生迅速，所释放的潜热从固液相

界面向过冷液体中传递的速率比液体向周围环境

传递的速率快，因此液体的温度会迅速回升至凝

固点 。已有实验研究表明，在纯水结冰的再辉

阶段，仅有 20% 左右的水能形成冰[20]，所以此阶

段的产物为冰水混合物。

4） 等温凝固阶段：剩余的液体开始凝固，一般

从与低温源接触的液体开始。若低温源温度恒定，

相变所释放的潜热将使未完全凝固的固液混合物

持续保持在凝固点。所有液体将在该阶段完全冻结。

TS

Tf

5） 冷却阶段：凝固后的物质从凝固点（ ）降

至冻结温度 。
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图 1    液体降温凝固过程中温度−时间示意图
 

从上述过程可见，再辉阶段固液混合物的温

度会迅速爬升至凝固温度并在等温凝固阶段保

持，因而可以设计实验平台在这两个阶段开展凝

固点测量。
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 2    液滴凝固实验观测装置的设计与搭建

现有的主流凝固点测量设备多采用样品封闭

式测量[10–12]，因而无法对液体相变现象及传热过

程进行直接观测；同时，测量所需样品量一般较

大，所以测量时间也比较长。微型化实验以其试

剂量少、测试时间短、操作简单等优势，已成为

现代大学实验教学的重点发展方向 [21−22]。同时，

微观物理现象需要使用精度较高的仪器来观测，

这有利于学生了解和掌握现代高精度实验表征手

段。此外，涉及微量试剂的实验要求学生在操作

时更加小心谨慎，这有助于培养学生实验的操作

习惯、动手能力和观察能力。

本实验设计拟通过对直径为毫米尺寸液滴（体

积在微升量级）在固体基底上的冻结过程进行观测

以测量液体的凝固点。液滴冻结过程测量平台如

图 2（a）所示。将固体基底放置在半导体制冷片

上，待测液滴置于固体基底中央。为延长液滴冻

结过程时间，固体基底应选用导热系数较低的

材料。基底降温过程中液滴的温度变化采用红外

热像仪获取，其工作波段应包括中远红外波段

（3~14 μm）。液体在冷却和凝固过程中其光学性质

会发生变化，因而使用电荷耦合器件（CCD）相机

从平台侧面对液滴状态进行观测，所使用照明系

统应为冷光源。为进一步减少外界环境（如温度、

湿度、气流等）对液滴冻结过程的影响，整个降温

单元应放置于一个绝热箱中。

根据图 2（a）的设计图，搭建了一套液滴冻结

实验观测平台，实物图如图 2（b）所示。该测试平

台的主要硬件及参数如下。

1） 德国 IDS高速相机（型号：UI-3360CP-M-
GL），全幅分辨率：2 048 × 1 088 pixel，拍摄速

度：152 fps，配置索雷博（Thorlabs）6.5倍变焦镜

头和 1.33倍增长光筒。

2） 飞础科红外热像仪（型号：FOTRIC 246M），

分辨率：384 × 288 pixel，响应波段：7.5~14 μm，

热灵敏度低于 50 mK，微距镜头分辨率：50 μm，

测温量程：−20~650 ℃，测温精度：±2 ℃ 或±2%。

3）  索雷博（Thorlabs）半导体制冷片（型号：

TEC-3-6），环境温度 27 ℃ 时最高温差 65 ℃。

4） 发光二极管（LED）光源。

5） 特氟龙（Teflon）制环境箱，尺寸：20 cm ×
20 cm × 20 cm。

 

(a) 结冰观测实验平台设计图
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(b) 结冰观测实验平台实物图

图 2    水滴结冰观测实验平台的设计与搭建
 

 3    超纯水液滴结冰过程观测

基于所搭建的液滴冻结实验观测平台，首先

开展纯水结冰实验测试，实验操作流程如图 3
所示。

 
 

样品准备

分析实验数据

开启冷光源和
光学相机

开启红外热像仪

开启基底制冷模式、
记录液滴冻结现象

光学相机调焦

热像仪调焦

放置基底、滴
加液滴

图 3    液滴冻结实验操作流程图
 

水样品取自德国默克密理博公司 （Merck
Millipore）的 Synergy UV-R型超纯水系统，相关物

理参数为：电阻率为 18.2 MΩ，重金属离子浓度低

于 0.1×10−9，总有机碳浓度低于 5×10−9，热源/内毒

素低于 0.001 EU/mL，尺寸大于 0.1 μm的颗粒物

浓度低于 0.01/mL，微生物浓度低于 0.1 CFU/mL。
固体基底采用涂附特氟龙疏水涂层的玻璃基

片，水滴在其上的接触角为 120°，其导热系数为

0.9 W/（m∙K）。具体实验操作如下：打开冷光源和

CCD相机电源开关，打开电脑桌面的相机程序界

面，通过转动调焦旋钮和调整相机位置将观察位

置确定在样品台中心区域；打开红外热像仪电源

开关以及电脑桌面的操作软件，移动红外热像仪

位置使其聚焦在样品台中心区域；将疏水玻璃基
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片放置在样品台中心，并使用微型注射器将 4 μL
水滴滴落在基片中心；打开电压源开关，通过给

制冷片施加 8 V的电压来对其上的基片进行降

温，利用 CCD相机和红外热像仪同时对液滴的结

冰和降温过程进行记录；待液滴完全结冰后，停

止两台相机的记录，对获取的数据进行处理。

水滴在冷却过程中的物态变化如图 4（a）所
示。在结冰发生前，CCD相机中观察到的液滴呈

黑色球冠形，且在其中心有一个亮圆斑。这是由

于背景照明光会被液滴外围折射而入射到中心区

域的光可以穿透液滴的缘故。中心圆斑的存在同

时也说明此时的水具有良好的光学穿透性。当水

开始结晶（即进入再辉阶段），其光学透射性减

弱，液滴中心区域的亮斑也随即消失，整个液滴

变成黑色。与此同时，液滴周围出现了一个黑色

环，这是由于蒸发的水汽在表面凝聚成小液滴所

形成[23]。在之后的凝固阶段，即冰水混合物从基

底开始向上完全凝固，液滴的体积会略微增大，

外形则逐渐由球冠形向椭球形转变；当液滴顶

部变为尖状，水滴完全结冰[24]。为定量表征液滴

结冰过程中光学特性的变化，我们将获取的彩色

图片转换为灰度图片，并绘制了液滴中心点 A处

的灰度值随时间变化曲线。如图 4（b）所示，在

再辉发生前，A点的透光性非常好，平均灰度值

为 255；一旦进入再辉阶段，A点的灰度值迅速降

至 4，并在后续结冰过程中几乎保持常值。灰度值

跳变区域可用光滑的赫维赛德阶跃函数进行拟

合[25]，即：

I (t) =
Ii+ If

2
+

Ii+ If

2
tanh
[
2(t− t0)
τT

]
（1）

Ii If t0
τT

式中： 是初始灰度值， 是最终灰度值， 是时

间， 是灰度值跳变特征时间。最佳拟合获得再

辉现象的特征时间是 1.77 ms。

TR = 18℃

液滴在降温和结冰过程中的红外热像仪图像

如图 5（a）所示。选取液滴中部位置 P点为温度监

测点，该点处水的温度随时间变化规律如

图 5（b）所示。结合图 4（a）和图 5（a）可以发现，在

前 10.42 s的持续降温过程中，液滴温度逐渐从室

温（ ）降至零度，并在后续冷却中进入过

冷水状态。在再辉发生的一瞬间，液滴顶部温度

迅速上升至一个极值，并在之后逐渐下降。在液

滴顶部成尖后（24.63 s），P点温度开始迅速下降，

直至与基底温度一致。对比图 1和图 5（b）可以发

现，实验中并未出现等温凝固阶段，这是由于固

体表面一直处于降温状态所致，如图 5（b）黑线所

示；但结冰过程中水温变化趋势大体与理论预测

一致，这验证了实验方法的合理性。
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图 4    纯水液滴物态变化与液滴中心灰度值变化
 

 
 

(a) 纯水液滴结冰过程中的红外图像

(b) 液滴结冰过程中水和固体表面的温度变化
(分别由图(a)中的P点和B点测得)
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图 5    纯水液滴结冰过程的红外图像与温度随时间变化
 

 4    盐水液滴结冰过程观测

采用称重法配制了质量比为 260、 460和

600 mmol/L的盐水。所采用的水仍取自超纯水系

统，盐的纯度为 99.8%（优级纯，NaCl，成都化夏

化学试剂有限公司），并通过磁力搅拌器将盐和水

均匀混合。盐水液滴结冰实验操作步骤与上述纯

水液滴结冰实验一致。图 6（a）~图 6（c）对比了

3种不同浓度盐水液滴结冰过程中的光学和热像仪
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图片。与前面的水滴实验过程一样，盐水液滴先

从室温降至过冷状态，在结冰开始后迅速升温，再

逐渐降温至表面温度。从图 6（d）展示的液滴温度

变化曲线可发现，260、460和 600 mmol/L盐水发

生结冰的时间分别是 18.70、21.30和 31.13 s，所

对应的表面温度分别是‒10.20、‒12.01、‒15.96 ℃。

这些实验数据表明，在水中添加盐可以有效延迟

结冰的发生，且延迟效果随盐溶液浓度的增加而

增强，这与已有研究结果吻合[26−27]。

 5    结果分析

 5.1    水和盐水冰点

根据图 1所示的冰点测量原理，液滴在发生

再辉后所达到的温度即为冰点。我们对每一种液

滴的结冰过程进行了 5次重复实验，并对图 5和

图 6中温度跳升点的温度求平均，获得纯水、

260、460、600 mmol/L盐水的冰点分别为 0、‒0.9、
‒1.8、‒1.9 ℃。根据联合国教科文组织 1983年的

报告，盐水液滴的冰点可用如下经验公式描述[28]：

TS = a0C+a1C3/2+a2S 2+bP （2）

a0=−5.75×10−2 a1=1.71×10−3 a2=−2.15×
10−4 b = −7.53×10−4

式中： ， ，

， ，P = 500 MPa。基于式（2）
的计算结果，我们对比了冰点的理论值和实验

值。如图 7所示，实验测量值和理论值吻合较

好，最大误差仅为 0.6 ℃。
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图 7    纯水和盐水冰点的实验测量值和理论值对比
 

 5.2    再辉时间

再辉过程是一个快速的冰晶生长过程，一般

从降温表面附近成核，并迅速在整个液滴内形成

树枝状冰晶网络[8]，从而降低光在液滴里的穿透

性。因此，冰晶生长速度可估算为：

Vice ∼ R0/τT （3）
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图 6    不同浓度盐水液滴结冰过程及温度变化
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采用上式计算所得水、260、460和 600 mmol/L
盐水的结晶速度为 0.25~0.47 m/s。从热力学角度

来讲，树枝状冰晶生长过程是一个扩散受限的传

热过程，求解稳态热传导方程可获得描述结晶速

度的关系式[29]：

∆T · cp/L = Pe · epe
ξw

Pe

e−ξ

ξ
dξ （4）

cp L

Pe = rtV/2km

rt V

km

式中： 为比热容，单位 J/(kg·℃)； 为熔化相的

潜热，单位 cal/cm3； 为佩克莱特数；

为冰晶尖端半径，单位 cm； 为冰晶尖端速

度，单位 m/s； 为熔化相的热扩散系数，单位

m2/s。采用式（4）计算得到的水和盐水的结晶速度

为 0.14~0.23 m/s，如表 1所示，这与实验估算值

基本吻合。
 
 

表 1    不同浓度盐水溶液热力学参量与结晶速度
 

液体物性
盐浓度/（mmol·L−1

）

0 260 460 600

表面张力/
（mN·m−1

） 67.0 67.1 67.3 67.3

凝固潜热/
（cal·cm−3

） 79.7 78.5 77.5 76.9

导热系数/
（W·(m·K）

−1
） 0.580 0.578 0.576 0.576

比热容/
（J·（kg· ℃）

−1
） 4 217.4 4 113.0 4 035.9 3 986.5

结晶速度/
（m·s−1） 0.23 0.18 0.15 0.14

 

 5.3    再辉过程中的结冰比例

值得注意的是，在再辉阶段仅有部分水发生

了结晶，而剩余的水则在后续阶段完全凝固。由

于再辉过程持续时间非常短（毫秒量级，见图 4），
因此可以近似为一个绝热过程，即凝固相变释放

的潜热完全被液体吸收，从而导致其快速升温。

根据能量守恒定律，再辉阶段发生结晶的水的比

重为：

χ =
mS

m0
=

c (TS−Tf)
L

（5）

mS m0式中： 为发生凝固的水质量，单位 kg； 为

水的总重量，单位 kg。如表 2所示，纯水液滴在

再辉阶段的结晶比例约为 20.2%，盐的添加会

使结晶比例降低，从 260 mmol/L的 18.88% 降至

600 mmol/L的 17.41%，这与文献 [30]研究结果

吻合。

 

表 2    不同浓度盐水溶液再辉阶段结晶比例
 

盐浓度/（mmol·L−1
） 0 260 460 600

结晶比例/% 20.20 18.88 17.63 17.41
 

 6    结束语

本文基于液滴在固体基底上的结冰现象搭建

了一套液态物质冰点测量的实验平台，实现了对

水和盐水冰点的高精度测量，并对相应的固−液相

变及其传热过程进行了观测。纯水和盐水对比结

冰实验结果表明，在水中添加适量盐可有效地延

迟结冰发生时间，降低结冰发生温度，且相关效

应随盐浓度的增加而增强。液滴结冰过程分为再

辉和等温凝固两个阶段。在再辉阶段，纯水液滴

中发生结晶的液体质量比约 20.2%，添加盐会使该

比例降低，而平均结晶速度加快。在等温凝固阶

段，结冰总时间随盐浓度的增加而延长。该实验

平台不仅可以用于精确测量液态物质的冰点，而

且能加深学生对液固相变过程及热力学的吸放热

过程和热量传递过程的理解，培养了学生理论与

实践相结合的学习能力，并在一定程度上激发了

学生的创新精神。
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