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水滴撞击结冰过程的分子动力学模拟∗
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( 2017年 10月 6日收到; 2017年 12月 11日收到修改稿 )

利用三维分子动力学模拟方法, 研究了纳米尺度水滴撞击冷壁面的结冰过程. 数值模拟中, 统计系统采
用微正则系综, 势能函数选用TIP4P/ice模型, 温度校正使用速度定标法, 牛顿运动方程的求解采用文莱特算
法, 水滴内部结冰过程则通过统计垂直方向水分子温度分布来判定. 研究发现, 当冷壁面温度降低时, 水滴完
全结冰的时间减小, 但水滴降至壁面温度的时间却增大; 同时随着壁面亲水性降低, 水滴内部热传递速度减慢
(尤其是冷壁面与水滴底端分子层间), 水滴内部温度趋于均匀, 但水滴完全结冰时间延长.

关键词: 水滴, 撞击, 结冰, 分子动力学
PACS: 47.61.–k, 83.10.Rs, 47.55.dr, 44.10.+i DOI: 10.7498/aps.67.20172174

1 引 言

水滴结冰是常见的自然现象, 也给人类生活带
来无数的挑战. 过度积冰会对基础设施造成严重破
坏, 如建筑物、输电线路、风力涡轮机、太阳能电池
板、船舶和气动机翼结构等 [1−9]. 这些结冰现象实
际为水滴撞击到冷表面的动态结冰问题. 因此, 为
真实反映壁面水滴结冰的规律, 亟需深入研究水滴
撞击结冰过程.

在实验研究方面, Quero等 [10]在研究过冷水

滴撞击水膜表面的冻结过程时发现, 与静态结冰
相似, 水滴撞击冷表面的冻结过程受表面温度和
环境温度的影响最大. Mishchenko等 [11]通过水滴

撞击超疏水表面结冰实验发现, 表面温度在−25—
−30 ◦C之间的超疏水表面可使水滴在形核之前回
弹, 能抑制结冰. Jung等 [12]发现材料的抑冰性能

同时受接触角和表面粗糙度的影响, 同等粗糙度情
况下, 超疏水材料比亲水材料具有更强的抑冰性
能. Li等 [13]研究了冻结对铝板表面水滴撞击物理

过程的影响, 结果表明, 冻结不影响水滴的扩散过
程, 但可以减小回缩过程. Yang等 [14]对过冷水滴

撞击不同材质金属管表面的冻结机理进行了研究,
指出除环境温度和冷表面温度外, 水滴过冷度、表
面特性对结冰也有影响, 且表面温度越低撞击速度
对结冰的影响越弱.

在数值模拟方面, 张大林等 [15]模拟发现, 随着
过冷水滴平均直径的增大, 结冰区的面积和水收集
系数越大. 杨倩等 [16]数值模拟给出了飞行高度、速

度及水滴半径对撞击特性的影响规律. 陈科和曹义
华 [17]则发现飞机发生结冰时, 冷空气会先在飞机
表面凝华成霜, 之后再诱导结冰. 盛强等 [18]对机

翼流场进行数值模拟, 在计算机翼表面的结冰量的
同时, 分析了结冰对机翼阻力、升力和压力系数的
影响.

需要指出的是, 现有研究报道主要关注了宏观
尺度下水滴撞击冷表面的结冰过程, 对微观尺度下
冷壁面上水滴撞击结冰过程仍缺乏精细的探究手

段. 为此, 本文采用三维分子动力学模拟方法, 从
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纳米尺度研究水滴撞击冷壁面的结冰过程, 并在分
析水滴结冰判断方法的基础上, 初步探究了温度和
表面能对水滴结冰的影响规律.

2 分子动力学模拟方法

2.1 模拟系统

建立了一个包含纳米级水滴和固体壁面的三

维分子动力学模型, 如图 1所示. 其中, 固体壁面长
度L = 262.0875 Å, 壁厚D = 30.7 Å, z方向长度
为289.2 Å.

壁面采用 fcc晶格结构, 晶格常数a = 3.615 Å,
整个壁面分为 9层, 共有 196667个固体原子组成.
其中, 位于壁面最下端的 3层原子为固定原子, 作
用是阻止模型中的壁面原子和水滴原子下移; 中间
4层原子为温度控制原子组, 用于调控整个模型, 使
其保持在一个稳定的温度; 最上端的 2层原子为自
由原子组, 该组原子的厚度为7.23 Å.

直径为几个纳米的水滴就可以准确反映水滴

特性 [19−21], 因此, 为减少计算量, 选取水滴直径
为 9 nm. 水分子共 15625个, 由 15625个氧原子和
31250个氢原子组成. 模型中的气相成分则是由水
分子在相应模拟条件下自由扩散形成, 且所有气相
的密度、原子质量以及势能参数均接近真实的气相

环境.

vz
x

y

L

D

图 1 模拟系统示意图

Fig. 1. Schematic of simulation system.

2.2 数学模型

这里使用TIP4P/ice模型来模拟氧原子、氢原
子和水分子, 具体势能函数形式如下:

Uww = uLJ + uE,

uLJ = 4ε[(σ/roo)
12 − (σ/roo)

6],

uE =
e2

4πε0

∑
a,b

qaqb
rab

, (1)

其中 roo为两氧原子之间的距离, ε和σ是LJ势能
的特征能量和特征长度, e为质子电荷, ε0为介电
常数, a和 b为分子的带电位置. 水分子的键长和键
角则使用SHAKE算法来进行固定.

温度低于熔点时, 水滴处于固态, 水分子会表
现出近程和长程均有序的特性; 温度高于熔点时,
水滴处于液态, 水分子会表现出近程有序、长程
无序的特性. 利用TIP4P/ice 模型, 能够自动捕
捉到水滴结冰和融化过程. 在其他特性不受影响
的情况下, 该模型预测的六边形冰的最优熔点为
−0.95 ◦C/1 bar (1 bar = 0.1 MPa) [22]. 因此, 该模
型非常适合研究水滴撞击结冰. 值得注意的是水滴
的表面张力 (大量水分子间实际存在的相互作用的
统计结果)已经包含在了TIP4P/ice模型中.

另外参考文献 [23], 采用LJ/126模型模拟水分
子和固体原子之间的相互作用, 通过调控势能参数
来模拟不同润湿性壁面.

2.3 模拟算法

模拟中, 统计系统均采用微正则系综 (NVE),
温度控制策略采用速度定标法. 而在速度定标
法中, 采用场基温控法 (profile-unbiased thermo-
stat) [24] 来计算温度. 系统中所有水滴分子运动均
满足牛顿运动方程:

d2ri
dt2 =

dvi

dt = ai,

vi = v0
i + ait,

ri = r0i + v0
i t+

1

2
a0t

2. (2)

这里采用文莱特算法来迭代求解这些运动方程,

x(t+∆t) = 2x(t)− x(t−∆t) + ∆t2ẍ(t),

ẋ(t) =
x(t+∆t)− x(t−∆t)

2∆t
+ o(∆t)2. (3)

模拟时间步设定为 0.002 ps, 运行总步数为 400000
步.

2.4 结冰判断方法

相比于固体分子, 液体分子之间空隙较大, 分
子不会长时间地在同一个固定位置上振动, 而是振
动一段时间后, 转到另一个平衡位置上振动, 即液
体分子可以在液体内移动. 因此, 若水分子中氧原
子位置保持不变, 则可判定其所在位置已从液态转
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变为固态. 图 2为采用上述模型模拟出的−40 ◦C
冷壁面上 10260号氧原子的运动轨迹, 可以看出,
约75 ps之后氧原子三个方向的坐标基本保持不变
(仅在该位置振动), 即此时该氧原子所属水分子被
冻结. 表明通过此方法理论上可以分析出每个水分
子的结冰时间.

      
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


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y
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x
֒ 
z
⊳
A

x

y

z

图 2 10260号氧原子的轨迹变化坐标图
Fig. 2. The coordinate graph of trajectory variation of
oxygen atom No.10260.

但由于水滴中含水分子数众多, 对不同时刻下
各分子位置的统计过于复杂, 致使计算量在现有硬
件条件下无法承受. 为此, 这里利用TIP4P/ice模
型中水的凝固温度恒为−0.95 ◦C的特点, 提出了
一种通过统计不同时刻水滴内水分子的温度来判

断水滴结冰的方法. 考虑到水滴结冰自下而上的规
律, 这里采用垂直分层统计温度的方法来简化计算
量. 当水滴顶部温度也达到结冰点 (−0.95 ◦C)时,
判定水滴完全结冰.

3 模拟结果与分析

3.1 温度对水滴结冰的影响

模拟 4种壁面温度下的水滴撞击结冰过程.
模拟参数: 固 -液/液 -液势能比 ε = 11.5, 水滴起
始温度 20 ◦C, 撞击速度为 300 m/s, 壁面温度与
空间温度 (环境温度)相同, 分别为 20, −40, −50,
−100 ◦C.

水滴撞击结冰过程如图 3所示, 可以看出, 冷
壁面上水滴最大铺展直径明显小于常温, 且水滴
最大铺展直径随着壁面温度的降低而减小. 同时,
图 3中水滴撞击20 ◦C壁面时, 壁面上固/液接触线
在 740 ps趋于稳定; 而撞击−40, −50, −100 ◦C壁
面时, 接触线分别在 95, 81和 60 ps后基本保持不
变,且壁面温度越低,水滴接触线振荡时间越短. 胡
海豹等 [25] 的实验结果表明,同种材料的壁面上,温
度T越低, 最大铺展系数βmax越小, 而且, 低温壁
面上固/液接触线在振荡过程中始终保持不变. 这
与图 3中的仿真结果相一致, 证明此模型是可行的.

T/ C

T/֓ C

T/֓ C

T/֓ C

8 ps 60 ps 260 ps 540 ps 740 ps 980 ps

0 ps 8 ps 20 ps 60 ps 95 ps 185 ps

0 ps 8 ps 20 ps 60 ps 81 ps 247 ps

0 ps 8 ps 20 ps 60 ps 72 ps 260 ps

图 3 光滑壁面上水滴撞击结冰时序图

Fig. 3. Sequence diagram of freezing behavior of water droplet on the smooth wall.

水滴撞击−50 ◦C和−40 ◦C壁面时, 垂直方
向各层水分子的温度变化情况如图 4所示. 分
析−40 ◦C壁面水滴撞击结冰过程 (图 4 (a))可知,
120 ps时水滴底部 (靠近固体层)的水分子温度已

低于结冰点, 而水滴顶部的水分子温度仍高于结
冰点, 这说明在水滴由底部到顶端的结冰过程中
存在着较大的温度梯度 136 ps时水滴顶部的温度
达到结冰点, 水滴完全结冰; 330 ps时水滴完全降
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至壁面温度. 而水滴撞击−50 ◦C壁面结冰过程中
(图 4 (b)), 132 ps时水滴顶部的温度就已达到结冰
点, 471 ps后水滴才完全降至壁面温度. 说明壁面
温度越低, 水滴完全结冰所需的时间越少, 但水滴
降至壁面温度所需的时间却越多. 这是由于随着壁
面温度的降低, 固/液间热流密度增大, 单位时间内
水滴被吸收的热量增多, 从而使水滴整体温度快速
降低, 减少了完全结冰的时间; 但水滴需要降低较
多的温度和进行较多的热量传递才能降至较低的

壁面温度, 并且越接近壁面温度时, 热量传递的速
率就会越慢, 所以壁面温度越低, 水滴降至壁面温
度所需的时间越多.
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图 4 不同温度壁面水滴垂直方向各层水分子的温度分布

(a) T = −40 ◦C; (b) T = −50 ◦C
Fig. 4. The temperature distribution of water
molecules in the vertical direction of different temper-
ature wall: (a) T = −40 ◦C; (b) T = −50 ◦C.

3.2 壁面表面能属性对水滴结冰的影响

固/液间作用势能可以影响壁面的表面能属
性, 作用势越大, 壁面越亲水, 反之越疏水. 本文模
拟了不同表面能壁面上水滴撞击结冰过程, 其中,
水滴起始温度为 20 ◦C, 撞击速度为 300 m/s, 壁面

温度和环境温度为−40 ◦C, 固 -液/液 -液作用势能
比 (ε)依次为8, 6, 2 (壁面亲水性越来越弱).

图 5为不同表面能壁面水滴垂直方向各层水
分子的温度分布. 可以明显看出, 同一时刻下,
ε = 2时的温度分布明显高于 ε = 8, 6时的温度分
布; 且 ε = 2时液滴各分子层间温差较小, 内部温度
相对均匀. ε = 8, 6, 2时, 水滴完全结冰时间分别
为133, 136, 198 ps, 水滴完全降至壁面温度所需时
间分别为 462, 560, 755 ps; 即随着亲水性的减弱,
水滴完全结冰和降至壁面温度的时间都逐渐增多.
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图 5 不同表面能壁面水滴垂直方向各层水分子的温度分

布 (a)�ε = 8; (b)�ε = 6; (c)�ε = 2

Fig. 5. The temperature distribution of water
molecules in the vertical direction of different surface
energy wall: (a)�ε = 8; (b)�ε = 6; (c)�ε = 2.
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这是由于随着壁面亲水性降低, 水滴内部的热量传
递的速率会减慢 (特别是冷壁面与近壁面的水分子
层间的热传递), 延长了结冰时间.

4 结 论

采用分子动力学方法模拟研究了水滴撞击冷

壁面的结冰过程, 结果发现:
1)通过统计水滴垂直方向水分子的温度判定

水滴是否结冰比通过统计微观原子的位置坐标来

判定更为简洁;
2)壁面温度是水滴结冰现象的重要影响因素

之一, 壁面温度越低, 水滴完全结冰所需的时间越
少, 但降至壁面温度所需的时间却越大;

3)壁面亲水性是水滴结冰现象的另一重要影
响因素, 随着壁面亲水性降低, 水滴内部的热传递
速度减慢 (尤其是冷壁面与水滴底端分子层间), 内
部温度趋于均匀, 延长了水滴结冰时间.

另外, 水滴晶格与表面晶格的匹配度同样会影
响水滴的结冰现象 [26,27]. 因此, 后续仍需要进一步
研究晶格结构对结冰特性的影响, 揭示其对结冰过
程的影响机制.
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Abstract
The freezing of water droplet is a ubiquitous phenomenon in nature. Although the freezing process of water droplet

impacting on cold surfaces is widely observed on a macroscopic scale, the study of freezing process on a micro-scale is
still deficient, and it is definitely difficult to study micro-droplets and nano-droplets using experimental methods due
to the obstacles in both generation and observation. For these reasons, simulation methods using molecular dynamics
(MD) have been proposed to study micro-droplets and nano-droplets, as molecular dynamics can trace each atom, count
up the collective behavior of a group of atoms and describe the detail interaction between atoms. In this paper, a
three-dimensional model is established by molecular dynamics simulation to study the freezing process of water droplets
impinging on a cold solid surface on a nanoscale. We select the micro-canonical ensemble (NVE) as a statistical system
and the TIP4P/ice model as a potential energy function to simulate oxygen atoms, hydrogen atoms and water molecules.
The LJ/126 model is used to simulate the interaction between water molecules and solid atoms. Different wettability
walls are simulated by adjusting the potential energy parameters. For all the simulations, the velocity-rescale method is
used to keep the temperature constant and the Verlet algorithm is adopted to solve the Newton equations. In the velocity-
rescale method, the temperature is calculated by using the profile-unbiased thermostat. The freezing process inside the
water droplet is determined by the temperature distribution of water molecules along the vertical direction, which is
more concise than by the location coordinates of the microscopic atoms. Through the numerical experimentations, we
find that when the surface temperature decreases, the completely freezing time of drops is reduced; meanwhile, the time
required for water temperature to drop down to the wall temperature is increased. Moreover, the heat transfer inside
the water droplet slows down with the decreasing of wall hydrophilicity while the total freezing time is prolonged.
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