
 

化学所首次证实“临界冰核”的存在
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低温下水结冰等相变现象非常普遍，是科学研究的基本问题，同时在化学工业、低温生物学、材
料科学等领域有重要的应用价值。吉布斯（Gibbs）等人近百年前基于热力学原理，提出相变的
“经典成核理论”，认为如水结冰这类相变需经过一个成核过程。例如，水过冷形成小冰核，仅
当形成的冰核偶然超过临界尺寸，即形成临界核时，相变才能自发发生。近数十年来，随着微观
探测技术的发展，证实了经典成核理论的许多推论，但也发现了一些超出其预期的结果。特别是
对成核的核心概念——临界核的存在性，始终无法给出直接的实验证据，因而阻碍了对自然界中
相变成核这一重要物理现象的进一步理解，甚至引起对宏观推论给出微观层面临界核概念的实用
性也有疑问。具体到水结冰相变，归因于水分子的特殊复杂性以及与我们生活密切相关，人们对
探测临界冰核更是期盼已久，但经诸多努力却不能给出清晰结果，成为这个领域一个悬而未决的
基本问题。

近日，中国科学院化学研究所王健君课题组与中国科学院大学教授周昕等合作，创造性地通过利
用尺寸固定的纳米颗粒去探测冰成核与纳米颗粒的尺寸匹配信号，从而探测微小瞬时的临界核的
存在和特征。通过研究纳米颗粒尺寸与其促进冰晶成核能力的关系，研究人员发现，仅当纳米颗
粒的尺寸大于某个临界值时才能有效地促进冰成核发生，而较小尺寸的纳米颗粒则几乎不能帮助
冰核形成。而且纳米颗粒尺寸在促进冰成核能力方面的尺寸阈值现象是普遍的，与过冷温度简单
成反比关系，几乎不依赖于纳米颗粒的种类、结构等特征。该实验结果与经典成核理论关于临界
核和自由能的计算预言完全相符，首次在实验上证实了水结冰过程中临界冰核的存在以及它的尺
寸和过冷温度的依赖关系。该项课题研究有效澄清了近几十年来关于“经典成核理论”在描述原
子尺度的临界核特征的有效性方面的普遍疑虑，加深了对水结冰这一重要相变现象的微观机制的
理解。该工作对水结冰机理、相变现象乃至统计物理中宏观和微观关系等都有重要意义。同时这
种探测临界冰核的策略也可以用于其它相变成核过程的临界核探测，从而可能改进对整个相变成
核领域的认识。此外，该研究结果表明：设计与临界冰核尺寸相当的图案化表面，可以达到高效
调控冰晶形成的目的，为防覆冰涂层的设计提供了新思路。相关研究工作发表在近期的《自然》
杂志上（Nature, 576, 437-441(2019)），通讯作者为王健君和周昕，第一作者为白国英。
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图：a, 不同纳米片冰成核能力的突变; b, 氧化石墨烯表面冰成核自由能垒的突变，插图展示了纳
米片尺寸小于或大于临界冰核直径时临界冰核形状的示意图。当纳米片尺寸小于临界冰核时，冰
核生长受限于纳米片边缘，导致冰核形状改变，从而使成核自由能垒急剧增大。
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