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摘　要：针对目前制冷设备在制冷过程中易结霜导致蒸发器外侧的换热热阻增加，传热系数降低等问题，课题组进行了
憎水性抑霜涂层的研究。设计了采用半导体制冷方式的试验装置，通过与温度传感器连接的温控器来控制并实时测量

冷表面温度，采用体视显微镜对结霜过程进行观测并测量出霜层在每个时刻的厚度变化，并在显微镜上连接 ＣＣＤ摄像
头，将放大的图片通过视频电缆传输到计算机。对比实验表明：憎水性表面能有效延缓霜晶的形成，且在一定时间范围

内，憎水性表面霜层的厚度始终小于普通铝表面。同时，运用热力学理论分析了憎水性表面霜层生长较慢的原因，当接

触角达到极限１８０°时，冰晶就不能粘附在冷表面上。因此憎水性涂层能够有效抑制霜层的生长。
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　　当暴露在空气中的表面温度低于露点时，会出现
凝结现象；当表面温度在０℃以下，水蒸气就会发生相
变生成霜［１］。结霜是制冷工程等领域中最常见的现

象之一，会对制冷系统的运行造成重大的损害，不但使

换热器表面的热阻增加，而且增加空气的流动阻力，使

换热器换热能力大幅度降低，风机功耗增加，从而影响

整个制冷系统的正常工作，所以定期除霜必不可

少［２４］。目前，传统的除霜方法不仅增加投资费用而且

还会带来能源的消耗，所以探究有效的抑制霜层生长

的手段无疑非常重要［５６］。课题组通过实验对比憎水

性表面与普通金属表面结霜过程，得出憎水性表面能

有效的抑制霜层的增长，为将来研制抑制结霜的材料

提供参考。

１　实验装置
整个实验系统的分为３个部分：制冷装置、温控装

置及图像采集系统。实验系统如图１所示，采用半导
体制冷方式，制冷片最大制冷量为７５Ｗ，通过风机对
半导体制冷片的热端进行散热，用铝板作为冷表面材
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料。铝板实验前经过加工打磨，使其表面光滑，同时在

铝板的侧面靠近表面处钻孔，布置温度传感器，孔深为

１２ｍｍ。通过与温度传感器连接的温控器来控制并实
时测量冷表面温度。温控器的测量误差为 ±０．５℃，
控制精度为０．１℃。采用上海光密仪器有限公司生产
的ＸＴＬ８５０Ｐ体视显微镜观测结霜过程，并测量出霜
层在每个时刻的厚度，显微镜上连接有 ＣＣＤ摄像头，
显微镜放大的图片通过视频电缆传输到计算机。

图１　实验系统示意图
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｄｉａｇｒａｍ

２　实验过程
用尺寸为１５０．０ｍｍ×１２０．０ｍｍ×９．５ｍｍ的铝板

表面作为结霜测试表面，在铝板的右半部分均匀涂抹

黏度１００ｍｍ２／ｓ的硅油作为憎水性表面，铝板的左半
部分为普通铝表面。显微镜调焦，对准实验表面，利用

显微镜来测量不同表面上霜层的厚度。实验过程中，

使用冷光源给试验台照明。环境的温湿度使用 Ｔｅｓｔｏ
温湿度测量仪测量。

在环境温度为２２．９℃，空气湿度为５１．４％的自
然对流条件下进行实验研究，冷表面的温度随时间的

变化如图２所示。

图２　冷表面温度随时间变化
Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｃｏｌｄｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

随着冷表面温度的下降，冷表面开始出现结霜现

象，通过ＣＣＤ显微镜观察。

１）无涂层的表面上结霜过程：结露阶段→水珠变
大→形成水膜→水膜冻结→冰层上结霜。
２）有硅油涂层的憎水性表面上结霜过程：结露阶

段→水珠变大→形成冰球→冰球上结霜。
通过实验观察到：相比涂有硅油的憎水性表面，光

滑的铝表面上水珠出现的时间较早，露珠直径较小，但

很快形成水膜，在较短的时间内形成冰核，霜层开始生

长，且形成的霜层上面的枝晶较多并且数量均匀；涂有

硅油的憎水性表面上结露时间晚于光滑的铝表面，露

珠直径较大，露珠冻结时间较晚，憎水性表面并未形成

水膜而是结成大的冰珠，霜层上面的枝晶分布不均匀。

光滑铝表面与憎水性表面结霜情况如图３所示，左半
部分光滑铝表面上霜层十分致密，而右半部分涂有硅

油的憎水性表面上，由于霜晶在冻结的冰球上生长，使

得霜层比较疏松。

图３　光滑铝表面与憎水性表面结霜对比
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅｆｒｏｓｔｉｎｇ
图４所示为环境温度２２．９℃，湿度５１．４％的工

况下，铝表面温度从环境温度降至 －８．７℃，普通铝表
面和憎水性表面上不同霜层厚度的对比。

图４　不同表面上霜层厚度随时间的变化
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｒｏｓｔｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｓ
３　理论分析［７１０］

在实验过程中把亚稳态过饱和水蒸气凝结或凝华

的整个过程看作气相生长系统。假设气相的温度和压

力分别为 Ｔ和 Ｐ，并且整个系统的温度均匀相等。气
相的化学势表示为μ（Ｐ，Ｔ）。当温度为 Ｔ时平界面下
液相的水或者固相的冰作稳定相，此时对应温度 Ｔ的
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饱和压力Ｐｓ即为稳定相的平衡压力，稳定相的化学势
表示为μ（Ｐｓ，Ｔ）。根据热力学理论，可以得到亚稳态
与稳态化学势之间的关系为

μ（Ｐ，Ｔ）＝μ（Ｐｓ，Ｔ）＋ＲｍＴｌｎ（Ｐ／Ｐｓ）。
从亚稳态过饱和水蒸气转变为稳定相的液相

（水）或固相（冰）时，系统摩尔自由焓的改变量（不考

虑界面张力）为

μ（Ｐｓ，Ｔ）－μ（Ｐ，Ｔ）＝Ｇｍ２－Ｇｍ１＝－ＲｍＴｌｎ（Ｐ／Ｐｓ）。
式中Ｇｍ１为亚稳态时系统摩尔自由焓；Ｇｍ２为稳定相时
系统摩尔自由焓。

因为Ｒｍ，Ｔ都大于０，且 Ｐ／Ｐｓ＞１，可知系统自由
焓具有减小的趋势，这与系统自发进行的条件相符。

又Ｒｍ＝Ｎ０·ｋ。式中：Ｎ０为阿弗加德罗常数，取 Ｎ０＝
６．０２×１０２３ｍｏｌ－１；ｋ为玻尔兹曼常数，取 ｋ＝１．３８×
１０－２３Ｊ·Ｋ－１。

则ΔＧｍ＝ΔＧｍ２－ΔＧｍ１＝－Ｎ０ｋＴｌｎ（Ｐ／Ｐｓ）。
式中ΔＧｍ１为１ｍｏｌ水蒸气的自由焓，ΔＧｍ２为１ｍｏｌ水
蒸气转变为水或冰后的自由焓；ΔＧｍ为１ｍｏｌ水蒸气
转变为水或冰所引起的自由焓的减少值（不考虑界面

张力）。

又 Δｇ＝
ΔＧｍ
Ｎ０
＝－ｋＴｌｎ（Ｐ／Ｐｓ）。 （１）

式中Δｇ为单个水蒸气分子转变为水或冰所引起的自
由焓的减少值（不考虑界面张力）。水蒸气凝结或凝

华过程的本质是相界面向气相的推进过程，相变热力

学中以相变驱动力ｆ表示，设单个水分子的体积为Ωｓ，
则

ｆ＝ｋＴ（ｌｎ（Ｐ／Ｐｓ））／Ωｓ。
假设冷表面是光滑的、空气中的水蒸气是纯净的，

且水蒸气在冷表面上生成的冰晶体呈球冠形。如图５
所示，球冠形状的冰晶体在冷表面上生成时产生了２
个界面，即冷表面与冰晶之间的平晶界面 ＦＭＳ，以及过
饱和水蒸气与冰晶间球冠界面 ＦＶＳ。原来冷面与过饱
和蒸汽间界面 ＦＭＶ（即消失的界面）为现在的界面
ＦＭＳ。在三相交界处的位置 ０，界面张力分别为 σＶＳ，
σＭＳ，σＭＶ。当３个力之间平衡可得

ｃｏｓθ＝
σＶＳ－σＭＳ
σＶＳ

。

式中：表面接触角 θ是平面与 σＶＳ之间的夹角，θ的变
化范围为０°～１８０°。

其中球冠体积

Ｖｓ＝
１
３（２－３ｃｏｓθ＋ｃｏｓ

３θ）πｒ３。 （２）

图５　球冠冰核上各界面张力
Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｓｐｈｅｒｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆｉｃｅ
ｃｏｒｅｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ

球冠与冷表面之间的接触面积

ＳＦＭＳ＝πｒ
２（１－ｃｏｓ２θ）。 （３）

由公式（２）和公式（３）可知，当球冠体积 Ｖｓ一定
时，ＳＦＭＳ随着θ的增大单调减小。把接触角θ作为表面
水湿性特性参数，当 θ＞９０°时，冰晶与表面接触面积
较大，称这种表面为“亲水性”表面；时冰晶与表面接

触面积较小，称这种表面为“憎水性”表面。当冰晶在

冷表面上生成时，系统的自由焓变化量

ΔＧ（ｒ）＝
Ｖｓ
Ωｓ
Δｇ＋（ＳＦＶＳσＶＳ＋ＳＦＭＳσＭＳ－ＳＦＭＶσＭＶ）。

（４）
式中：ＳＦＶＳ＝２πｒ

２（１－ｃｏｓθ），为晶体的球冠界面面积；
Ωｓ为单个水分子的体积。

将公式（１）～（３）代入到公式（４），并且考虑３个
界面张力间的关系，则

ΔＧ（ｒ）＝ －４πｒ
３

３Ωｓ
·ｋＴｌｎ（ＰＰｓ

）＋４πｒ２σ( )ＶＳ ·η（θ）。

（５）

式中，η（θ）＝２－３ｃｏｓθ＋ｃｏｓ
３θ

４ 。

当θ从０增加到１８０°时，η（θ）从０单调增加到１，
如图６所示。

图６　η（θ）与θ的关系曲线
Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆη（θ）ａｎｄθ
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ΔＧ对ｒ求极值，可得

ｒＶＳ＝
２σＶＳΩｓ

ｋＴｌｎ（Ｐ／Ｐｓ）
。

将ｒＶＳ代入公式（５）中得到平壁表面上球冠形冰晶
的相变能障为

ΔＧ（ｒＶＳ）＝
１６πσ３ＶＳ（Ｖｓ，ｍ）

２

３（ＲｍＴｌｎ（
Ｐ
Ｐｓ
））２
η（θ）。

式中：Ｖｓ，ｍ＝Ｎ０Ωｓ，为１ｍｏｌ水分子的体积。
当θ＝１８０°时，此时均匀成核的能障最大，等于非

均匀成核能障ΔＧ，即提高相变能障的最佳理想情况
为均匀成核，此时冰核就不能粘附在冷表面上。因此，

可以增大表面接触角θ，提高相变能障，进而抑制霜层
的生长。

４　结语
１）课题组通过实验对比涂有硅油的憎水性表面

和普通铝表面的结霜过程发现，在外界环境工况一样

的条件下，憎水性表面霜层的厚度在一定的时间范围

内始终小于普通铝表面上霜层厚度。

２）课题组运用热力学理论，分析验证了憎水性涂
层抑制结霜的可行性，球冠冰晶与冷表面接触面积随

着接触角 θ的增大而减小，当接触角 θ达到极限１８０°

时，冰晶就不能粘附在冷表面上。
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