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 高中（職）組 成果報告表單 

題目名稱： 二種液滴之凝固現象探討 

一、摘要： 

使用不同濃度的氯化銨、二氧化鈦液滴在疏水性冷面上凝固，觀察其凝固過程，針對其外觀顏

色及頂端外型分布，做討論分析並推論其形成機制。 

二、探究題目與動機 

看到文獻[註一]當中氯化銨溶液液滴在低溫表面，結冰後的頂部出現了圓頂、尖頂以及煙囪般

的結構。液滴中溶質的顆粒大小及溶解度似乎會影響其凝固後冰珠頂部的外型。好奇使用更細小的

奈米顆粒在水中形成的奈米流體液滴，凝固後的外型會如何？ 

三、探究目的與假設 

(一)使用不同濃度相同體積的氯化銨液滴，觀察分析它們在低溫下的凝固現象。

(二)使用不同濃度相同體積 25nm TiO2 奈米流體液滴，觀察分析它們在低溫下的凝固現象。

四、探究方法與驗證步驟 

一、 文獻探討

(一)、 液滴凝固時頂部出現尖頂或煙囪[1-3]

水滴凝固後，頂部出現如洋蔥狀的尖頂，一開始認為水由下往上凝固過程中水位保持水平，

使用的模型[1]如圖 1 a，此模型假設冰前成水平分布，結冰過程可用動態接觸角 θ 來決定。但將凝

固中水滴的上端液體吸掉，發現已凝固的冰上方呈現火山口狀(如圖 1b)，顯然水由下往上凝固的過

程中冰前並非保持水平，因冰的熱傳導較水快，使得邊緣部分比中央部分高(如圖 2)。 

圖 1 a 水滴由下往上凝固時，
冰水界面(冰前)維持水平之示

意圖[2] 

圖 1b 水滴結冰時冰前

下凹的照片 

  由參考資料[2]可整理出尖頂與煙囪形成的原因如下： 

1. 內聚力<固液間之附著力，固液界面接觸角θ≦900 ，向上形成頂角φ的尖頂(如圖 3)

2. 內聚力>固液間之附著力，θ>900，頂端裂開形成煙囪結構。(如圖 4)

圖3 液滴頂端液體凝固

時體積對照圖[1] 

圖 4 液滴頂端液體分子的內聚力大

於冰液間的附著力之示意圖[1] 

冰

前

圖2 水滴結冰過程中固液交界

處，外緣的熱流量與尖頂形成

之示意圖[2] 

大於內部時，形成冰錐

示意圖
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圖6 奈米流體凝固時冰前上方圓    

         柱座標示意圖 

(二)、 奈米流體液滴凝固時頂部出現圓盤[3] 

  

圖 5a 液滴凝固時奈米顆粒往下至冰前上緣

堆積之情形[3] 

圖 5b 液滴凝固時奈米顆粒堆積，使得固液

介面產生馬拉哥尼流之情形[3] 

文獻資料[3]提到奈米流體液滴凝固時，由於馬拉哥尼效應帶動液體的流動，奈米顆粒由液滴

內部流到液滴頂端，並會聚集在冰前的上緣堆積成如圖 5a。此種馬拉哥尼的流動原因如下： 

當液滴凝固時，初期一些奈米微粒被隔離在冰前上緣，而這些被隔離的顆粒在邊緣上聚集，

使得沿著液滴-空氣之自由界面上產生微粒的濃度梯度，又因為表面張力與濃度有關，故在沿著液

滴-空氣界面產生表面張力梯度因而形成馬拉哥尼流動，如圖 5b。 

為了定量分析奈米顆粒結冰形狀，參考文獻[2]根據三個假設提出相關模型。三個假設如下： 

(1)冰前移動過程中，相當數量的奈米顆粒被隔離，因此液滴-空氣界面上的顆粒濃度不同。 

(2)顆粒濃度差異會引起表面張力的變化，因而造成馬拉哥尼流的流動。 

(3)此種流動將液體從液滴內部傳輸到頂點附近，因此引起形狀變化。 

模型中以二維圓柱座標模型來分析奈米流體液滴凝固，如圖

6。置於冷面的液滴視為球帽狀，底部接觸面半徑為 R，當 R < 

Ca，忽略萬有引力影響，其中 〜2.7mm 是毛細長

度，γ，ρ 和 g 分別是表面張力，液體密度和重力加速度。 

估計沿液滴-空氣界面表面張力梯度大小。液體中剩餘奈

米顆粒濃度 φ(r,z)是由結凍時的粒子分離作用與粒子擴散現象

達平衡後決定。若奈米流體液滴完成結冰所

花時間 ， 是顆粒擴散的時間尺度，當

時，便會造成可觀的顆粒濃度差

異。V0 為液滴初始體積，整理後可得體積輸

送率： 

 ----(1) ， 

(1) 式中之 是一個無因次的幾何因

子，R’為凝固後頂部圓形平台的半徑；R 是液

滴\底部的半徑，如圖 6。κ是一個利用最小平

方法由實驗數據所得之係數，大約為 0.3。由

(1)式可看出初始顆粒的體積濃度 φ0越大，體

積輸送率 越多，λ越大，也就是最後頂

端圓形平台的半徑越大。若初始接觸角為銳

角，當 φ0高到某種濃度時，最後凝固的外型

會接近圓柱體。 
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三、 實驗結果與討論 

(一)、 實驗結果 

 4 種濃度 NH4Cl(aq)液滴於疏水性冷面 3 種時刻 4 種濃度 TiO2 奈米流體液滴於疏水性冷面 3 個時刻 

濃度

(M) 
時刻 1(s) 時刻 2(s) 時刻 3(s) 

濃度 

(mg/mL) 
時刻 1(s) 時刻 2(s) 時刻 3(s) 

0.05 

   

0.5 

   

1 8 32 0  20 56 

0.10 

   

1.0 

   

1 24 44 0 20 52 

0.50 

   

2.0 

   

1 17 40 0 20 52 

1.00 

   

4.0 

   

1 16 46 0 20 52 

(二)、 2種液滴凝固時外觀顏色變化 

1. 氯化銨溶液液滴 

氯化銨液滴室溫下為透明澄清；凝固時可分成三層，由下而上為白色冰、濃稠液、透明氯化

銨水溶液。冰前上方液體因溫度下降，溶質析出呈混濁狀濃稠層，上端透明部分隨時間減少，最

後凝固完成的冰珠夾雜氯化銨溶質，呈白色質地鬆軟。使用 Hele-Shaw cell 裝置觀察二維情況，

與三維相似。 

2. 二氧化鈦奈米流體液滴 

TiO2 奈米流體室溫下外觀為白色。凝固初期底層呈透明，內部奈米顆粒向上移動，是因實驗

中奈米顆粒在水中發生聚合作用，如圖 11a，在水中形成直徑為 10-9m 微小粒子。懸浮液液滴凝固

 

 

 

 

 

 

圖 7  氯化銨三維凝固過程  圖 8 二氧化鈦奈米流體液滴三維凝固過程 

 

 

 

 

 

 

圖 9 氯化銨二維凝固過程  圖 10 二氧化鈦奈米流體液滴二維凝固過程 
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初期，液態中水分子彼此間距縮短並結合成緊密的冰。散落在液態中水分子間的奈米團簇(cluster)

與水分子間作用力弱，液滴與冷面接觸結冰過程中，底層奈米團簇被推擠至上方造成底層出現澄

清的冰；隨時間演進，冰前上方殘留液體內部一些奈米團簇因重力逐漸下移，導致澄清範圍縮

小，形成中間較不透明的區域。凝固完成，頂端出現圓形平台，觀察到大量白色粉末聚在平台

上，又平台之外緣最為密集。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 11 a 奈米顆粒在水中聚合 b奈米顆粒在水中因重力向下堆積 圖 12Hele-Shaw cell 裝置 

實驗中亦使用 Hele-Shaw cell 裝置，如圖 12，觀察奈米流體液滴的凝固現象。現象大致與三維

相同但在二維中，冰前是凹向上，且外延有邊沿的產生，代表二氧化鈦奈米流體液滴二維與三維

的熱傳導有明顯差異，推測應是二維時會更加突顯流體中奈米顆粒的馬拉戈尼流動效應導致。 

(三)、 凝固後頂端特殊外型探討 

1. 氯化銨溶液液滴 

(1)探討尖頂與圓頂 

實驗發現，水滴結冰時若體膨脹主要沿高度方向會使頂部產生尖頂(如圖 13、14)；若體膨脹

主要沿徑向，則會生成圓頂(如圖 15)。液滴凝固後，會產生如圖 16 中曲率大(第 I 型)、曲率小(第

II 型)2 種。 

實驗中第 I 型尖頂形成時刻都是在冰前非常接近頂部之時刻，但第 II 型尖頂形成時刻冰前卻

不一定在接近頂部，所以第 II 型尖頂形成機制與第 I 型應當不同，冰前以向上加速度 a 擠壓上方

之液體，則沿著藍色虛線之冰殼便會受到推擠的壓力 P(如圖 17)。其中以頂端處受到推擠的壓力

最大，所以冰殼頂端處最易因擠壓產生突起，液滴整體凝固後於頂端生成如圖 16 b 中小曲率之尖

頂。 

  

(2)探討煙囪頂 
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只有頂端生成尖頂，才可能產生煙囪結構，若是圓頂則不可能。煙囪形成是因壓力太大造成突

起處冰殼破裂，內部液體會向上湧出而凝固，如圖 18。參考資料[1]描述當液滴凝固時，靠近頂端

固液界面接觸角為鈍角時，才造成液滴頂端裂開造成液體湧出形成煙囪結構。本實驗中，並未發

現參考資料[1]提到的情形。發現靠近頂端固液接觸角是銳角，冰殼頂端依然突起並裂開形成煙

囪，如圖 19，故推論煙囪之形成應只和冰殼頂端突起是否破裂形成裂口有關，與固液接觸角是否

為鈍角似乎無關。 

 

2. 二氧化鈦奈米流體液滴 

圖 20、21 及 22 為 3 種不同濃度 25nm TiO2 奈米流體液滴凝固過程前中後 3 種時刻的外

型對照圖，由上列 3 圖可看出，低濃度 TiO2液滴凝固產生尖頂的情形與氯化銨液滴凝固類似；

高濃度液滴凝固產生平台，濃度較高平台半徑較大。 

實驗中發現奈米流體液滴在低濃度，頂端會出現尖頂，但濃度超過 1.0 mg/mL 後，凝固後的

頂端會呈現圓形平台。因本實驗用疏水性表面，所以初始接觸角為鈍角。且每次滴出的液滴無法

控制到接觸角相等，無法將實驗結果與前述理論探討中關係式(1)做進一步作圖比對，在此僅將實

驗中二氧化鈦奈米流體凝固後，於頂部會產生平台的 4 種濃度分別對應之 λ 羅列於表 1。 

表 1  四種濃度之奈米流體液滴凝固後之無因次參數λ一覽表 

 

 

 

實驗觀察奈米流體液滴凝固過程中顆粒聚集形成環狀圖案，這類似咖啡漬現象。當咖啡液滴

置於平面，因其內含分散顆粒，水滴於蒸發過程中，顆粒因馬拉哥尼效應向外運動，堆積在外緣

造成環狀咖啡漬。奈米流體液滴在最後凝固階段，可看到馬拉戈尼流連續地從內部帶著奈米顆粒

向外流動(如圖 23 右圖)，剩餘液體凍結，最後固體顆粒會在頂部平台之外緣累積，如圖 23 之左

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

頂端形成突起 擠頂端缺口湧出 形成煙囪結構 圖 19  0.01M 氯化銨液滴頂部形

成煙囪時接觸角銳角之情形 圖 18 0.1M 氯化銨液滴頂部形成煙囪構造之過程說明 

濃度 (mg/mL) 1 2 3 4 

λ 0.33 0.63 0.76 0.88 
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圖。 

 

五、結論與生活應用 

一. 2 種液滴凝固時之外觀顏色變化 

1. 氯化銨液滴結冰時，外觀由下而上呈現白色冰、不透明濃稠層與澄清液。凝固時冰前呈近似水

平或凹向上。凝固完成後整體成白色且質地鬆軟。 

2. TiO2奈米流體液滴結冰時，由下而上呈不透明冰層、白色奈米流體。液滴凝固後呈不透明，高

濃度時頂部成圓形平台。三維凝固時冰前近似水平或下凹。二維凝固時，冰前為凹向下；另液

滴外緣會形成突出的邊沿，此邊沿會向上生長最後讓頂部形成平台。 

二. 2 種液滴凝固完成後之頂端外型分布 

1. 氯化銨溶液之液滴凝固後，其頂端會出現尖頂、圓頂及煙囪 3 種外型。 

2. 二氧化鈦奈米流體液滴凝固 

(1). 在低濃度時，頂端形成尖頂。 

(2). 濃度高時，頂部成圓形平台，濃度越高，平台越大。頂部平台外緣堆積白色顆粒。 

奈米流體深具研究潛力。像在傳熱流體中添加奈米顆粒的各種好處帶來了研究奈米流體的價

值。過去的研究主要集中在奈米流體的導熱性和穩定性上。將奈米流體作為相變材料在熱能的

應用，探討奈米流體的凍結機制是必須的。 
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圖 23 奈米流體液滴凝固之俯視圖 


