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摘要：根据冰晶在水溶液中生长的基本热力学性质袁 应用多层界面模型袁 分别得到了冰晶在纯
水及抗冻蛋白溶液中生长界面层的吉布斯自由能遥 由冰晶生长界面层的吉布斯自由能袁 分析了
冰晶在三种不同第一类鱼抗冻蛋白分子溶液中袁 热平衡状态下生长界面层的微观平衡结构袁 发
现冰晶在抗冻蛋白溶液中生长与其在纯水中生长相比袁 界面层结构有明显变化袁 结合抗冻蛋白
后袁 冰晶的生长界面由粗糙界面向光滑界面转变曰 并讨论了结合抗冻蛋白后袁 冰晶生长界面层
微观平衡结构的变化对冰晶生长形态的影响遥 为理解冰晶在抗冻蛋白溶液及纯水中有不同的生
长习性和生长形态这一实验事实袁 提供了理论依据遥
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引 言

抗冻蛋白 (antifreeze protein, AFP) 又称热滞蛋白，是一种具有特殊生物功能的蛋白
质。实验研究发现，当溶液中有一定量的抗冻蛋白分子存在时，抗冻蛋白分子可以吸附到

溶液中冰晶的某些晶面上，并且与冰晶表面水分子相互作用，使冰晶在抗冻蛋白溶液中的

生长点温度低于其在纯水中的生长点温度，即产生使冰晶生长点温度低于其熔点温度的热

滞现象，而且冰晶的生长习性和生长速率也与其在纯水中的生长有显著差异[1~3]。一般情况

下，晶体生长系统存在晶体相和流体相，两相之间存在微观界面层，随着晶体 -流体界面

层中流体相分子转化为晶体相分子，界面层向流体相中推进，从而使晶体不断生长。水溶

液环境中冰晶的生长过程就是界面层内液态水分子转化为固态水分子的过程，由该过程引

起的界面层吉布斯自由能的变化可以确定界面层平衡态的微观结构。晶体界面结构的理论

模型中，多层界面模型不限制界面的层数，因此对所有类型的晶体 -流体界面均可适用，

具有一般性。应用此模型可以确定热平衡条件下界面的层数，并可根据非平衡状态下界面

吉布斯自由能的变化，推测出界面相变熵对界面平衡结构的影响。所以，多层界面模型是

一种比较好的研究实际晶体生长系统界面性质的理论模型。我们应用多层界面模型，根据

晶体在溶液中生长的基本热力学性质，得到了冰晶生长界面层的吉布斯自由能随界面层中
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晶相分子含量的变化，并通过分析吉布斯自由能改变量与界面层中晶相分子的比例关系，

发现冰晶在抗冻蛋白溶液中生长时，与其在纯水中生长时界面层层数有明显变化。另一方

面，根据晶体生长理论，在一定的生长驱动力作用下，界面生长机制和动力学规律取决于

界面的微观结构。在水溶液中，当温度降低到冰点以下后，冰晶沿粗糙界面法线方向的生

长速度较快，而沿光滑界面法线方向的生长缓慢[4]，最后生长快的界面消失，生长慢的界面

保留下来，决定了冰晶的形态。因此，在抗冻蛋白溶液中，结合了抗冻蛋白的冰晶界面的

微观结构受抗冻蛋白的影响而发生变化，是导致冰晶的生长形态变化，并且造成冰晶生长

速率与在纯水中的生长速率有明显差别的重要原因之一。研究结果为理解冰晶在抗冻蛋白

溶液和纯水中有不同的生长习性和生长形态这一实验事实，提供了理论依据[5]。

多层界面模型

晶体生长系统存在固体相和液体相，晶体生长过程就是固体 -液体界面向液体中不断

推进的过程，由此而产生微观界面层。界面类型可划分为粗糙界面和光滑界面。所谓粗糙

界面，是指存在有厚度为几个分子间距的固 -液界面层，这个界面层用分子的尺度来衡量

是高低不平的，而光滑界面两侧的固 -液两相是截然分开的。生长界面是光滑界面还是粗

糙界面，决定于生长系统中固体相与液体相的热力学性质和晶体学性质，并且和系统的平

衡温度有关[6]。应用统计热力学基本原理结合数值计算，可以判断出固 -液界面的平衡结构

性质，即界面是光滑界面还是粗糙界面。

对于简单的晶体生长系统，其生长基元是单个分子，液体相与固体相共存时，其摩尔

内能、摩尔熵与摩尔体积各不相同。我们假设固 -液的生长界面是多层界面，界面的每一

层内个晶格位置中属于固体相的分子数不同，该层所具有的吉布斯自由能也不相同，即界

面层的自由能与固体相分子所占的比例有关。所以，基于界面层吉布斯自由能函数，利用

吉布斯自由能判据，可得到界面层内的吉布斯自由能为最小值时，界面层内固体分子所占

的比例，从而确定出界面的类型。在晶体生长系统中，晶体的生长基元是固体分子，流体

的生长基元是液体分子。这里只考虑固体 -固体分子间、固体 -液体分子间、液体 -液体分

子间最近邻的相互作用，因此界面层内每个固体分子有四个水平键和两个非水平键，并且

水平键能与非水平键能不一定相同。整个固 -液界面是固体分子和液体分子相互接触的空

间区域，在此区域内的全部分子都位于实际晶体的晶格座位上，空间区域由许多层组成，

每层又由固体分子和液体分子组成，层与层的间距为晶体的面间距。

在多层界面模型中，将特定面的层数用 n来表示，第 n层界面所包含的分子座位数为
N，其中含有 Ns个固体分子和 Nf个液体分子，即 Ns+Nf =N。如果我们定义 Cn= 作为第 n
层中固体分子所占分数，那么液体分子所占分数为(1-Cn)。对于多层界面结构，n的变化范
围可以是-肄臆n臆肄，所对应的边界条件为 C-肄=1，C肄=0 就意味着当 n=-肄 变化到 n=+肄
时，分子从完全的晶体相转变为完全的液体相。若 C-5=1，C5=0，这就表示从 n=0层向晶相

数到第 5层时完全为固体分子，从 n=0层向液相数到第 5层时完全为液体分子，因而界面

层的厚度为 10层分子的厚度，且在这一空间区域内，既有固体分子又有液体分子。假定固

体分子仅能坐落在固体分子的顶部位置，第(n+1)层晶格座位的固体分子必定位于第 n层晶

Ns

N
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格座位的固体分子上面。第 n层与第(n+1)层相比，由于固体分子向上朝液体方向的浓度逐

渐减小，于是 Cn+1臆Cn，这就意味着在完全的液体相中孤立的固体分子是不存在的。

因此，根据以上的假定，可以确定光滑界面具有下列性质：当-肄＜n＜0时，Cn=1；而

当 1＜n＜+肄时，Cn=0。说明光滑的生长界面在 n=0与 n=1处晶体相与液体相有明显的分

界，这就意味着我们在讨论光滑界面的粗糙化过程中，可以将参考面选定在 n=0 与 n=1

之间。

在热平衡状态下，由于光滑界面的粗糙化而引起的界面吉布斯自由能的变化主要来源

于三个方面：1) 由固体分子转变为液体分子，以及液体分子转变为固体分子所引起的界面

自由能变化；2) 由于界面键能的变化而引起的能量变化；3) 由于界面层内固体分子和液体

分子排列方式所引起的界面组态熵的改变。所以，界面自由能的变化量 驻G 可用下式来
表示：

驻G = 驻G f-s + 驻U-T驻S (1)

式中右边第一项表示固体分子与液体分子间相互转化的自由能改变量，第二、第三项分别

表示由界面键能的变化引起的内能增加，以及组态熵的变化而引起的界面自由能的变化。

冰晶在纯水中生长的界面层平衡结构

在冰晶生长系统中，晶体生长基元是冰分子，而液体的生长基元是水分子。在冰 -水

界面层结构中只考虑冰分子与水分子、冰分子之间，以及水分子之间最近邻的相互作用。

假设冰 -水界面的每层含有 N个结合位点，第 n层中冰分子所占位点的分数用 C n
i=

N n
i

N 来表

示，其中 N n
i是第 n层中冰分子占据位点的个数，则水分子所占分数就是(1-C n

i)。当 n=-肄
时，界面层内全部为冰分子，当 n=+肄时，界面层内全为液态水分子。

对于热平衡状态下的自由能变化量 驻G，可由(1)式得到

驻G = 驻Gw-i + 驻U-T驻S (2)

式中 驻Gw-i代表液相水分子与晶相冰分子之间互相转变而引起的界面自由能的变化。由此可

得：

驻Gw-i = 坠G坠Ni
窑驻Ni + 坠GNw

窑驻Nw (3)

这里，驻Ni表示由于光滑界面的粗糙化而使晶相冰分子变为液相水分子的数目，驻Nw是在液

相中水分子形成冰分子的数目。忽略晶相的冰分子与液相水分子的体积差异，就可以有：

坠G坠Ni
滋i , 坠G坠Nw

滋w

上式中，滋i表示冰分子的化学势， 滋w表示水分子的化学势。在界面由光滑到粗糙化的过程

中，显然在原始晶相第 n层的位点被液相分子所占据的几率为 1-C n
i，由这部分分子所引起

的化学势的变化为 驻滋=滋w-滋i，而这些位点上原始的冰分子变成水分子的总数为

0

n=-肄
移N(1-C n

i)，

= =
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那么在 0逸n逸-肄的界面层中，冰分子转变为水分子导致的能量的变化量为 驻滋
0

n=-肄
移N(1-C n

i)。

同样的方式，原始的液相中水分子转变为晶体相分子引起能量的改变为-驻滋
0

n=-肄
移NC n

i。根据

以上的讨论并代入(3)式，可得到由于晶相冰分子和液相水分子的相互转化所引起的整个界

面自由能的变化：

驻Gw-i=驻滋N
0

n=-肄
移(1-C n

i)-
肄

n=1
移C n

i (4)

从能量的观点来看，光滑界面粗糙化的过程，正是固相的最近邻冰分子的水平键能 准i-i

和液相最近邻水分子的水平键能 准w-w，被冰 -水分子的水平键能 准i-w所置换的过程。根据水

平键形成方式，断裂一个冰 -冰分子水平键和一个水 -水分子水平键，可生成两个冰 -水分

子水平键。因此生成一个 准i-w水平键能所引起内能的变化为：

着= 1
2

(准i-i+准w-w)-准i-w (5)

界面层中出现冰 -水分子键的几率为 4C n
i (1-C n

i)，即一个冰晶分子与周围水平方向上最近邻

格点上的分子能成一个冰 -水分子键的几率。因子“4”是沿冰晶非密堆积面方向同一界面

层内水平方向上的最近邻格点数，于是可得：

驻U=4N着
0

n=-肄
移C n

i (1-C n
i) (6)

根据玻耳兹曼公式 S=klnW，式中 W 为微观组态数。对于光滑界面，W=1，S=0，这就

可以说明(2)式中的 T驻S仅起因于光滑界面的粗糙化过程。现在我们考虑第(n+1)层，根据前

面的假定，“晶体分子仅能坐落在晶体分子的顶部位置”，那么只需考虑第 n层的冰分子的

顶部位置就可以。于是冰分子在第 n层和第(n＋1)层的数目分别为 NC n
i 、NC n+1

i ，而第 n层
与第(n＋1)层的冰分子数目之差就是水分子的数目。从而可得到第(n＋1)层的组态数：

棕n+1
(NC n

i)!
(NC n+1

i )![N(C n
i -C n+1

i )]!
(7)

把(7)式代入玻耳兹曼公式得：

驻S=kln
肄

n=-肄
仪 棕n+1=kln

肄

n=-肄
仪 (NC n

i)!
(NC n+1

i )!(NC n
i -C n+1

i )!
(8)

考虑边界条件：C -肄
i =1，C +肄

i =0，并应用 Stirling公式，可得：

ln
肄

n=-肄
仪 (NC n

i)!
(NC n+1

i )!
抑NlnN-N

ln
肄

n=-肄
仪[N(C n

i -C n+1
i )!]-1 =-NlnN+N-N

肄

n=-肄
移(C n

i -C n+1
i )ln(C n

i -C n+1
i )

所以(8)式可改写为：

=
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T驻S= -kTN
肄

n=-肄
移(C n

i -C n+1
i )ln(C n

i -C n+1
i ) (9)

将(4)、(6)、(9)式代入到自由能的表达式(2)，可得到光滑界面粗糙化过程界面自由能的变化

量：

驻G
NkT

驻滋
kT

0

n=-肄
移(1-C n

i )-
肄

n=1
移C n

i + 4着
kT

肄

n=-肄
移C n

i (1-C n
i )+

肄

n=-肄
移(C n

i -C n+1
i )ln(C n

i -C n+1
i ) (10)

在平衡状态下，界面吉布斯自由能应取极小值，由极值条件 坠(驻G/NkT)
坠C n

i

＝0，可求得平

衡状态下 C n
i满足如下方程：

(C n
i -C n+1

i )
(C n-1

i -C n
i)

exp(-2琢C n
i)= exp(-琢+茁) (11)

琢=4着/kT (12)

茁=驻滋/kT (13)

在平衡温度下，茁=0，界面处于平衡状态。设 准i-i抑准i-w，则 着抑 1
2

(准i-i-准w-w)。在熔点附

近，冰 -水两相的热焓差 (结晶潜热) 为 驻h= 1
2

Z(准i-i-准w-w)=333 kJ/kg[7]。Z为三维晶格最近

邻的分子数目，对于冰晶的非密堆积面 (如{20 2 1}面) 应取 6。所以 琢=4着/kT抑 2
3
驻h
kT

1.75。超越方程(11)式可根据边界条件赋初始值，然后再利用迭代法依次求得数值解，解得

的冰晶的{20 2 1}晶面在纯水中生长时，每层界面冰晶分子所占分数 C n
i与界面层 n值的数值

关系曲线如图 1所示。由图 1可以估计出明显界面层数约为 5。这表明冰晶在纯水中生长

时，沿非密堆积面{20 2 1}晶面方向生长的界面层结构约为 5倍面间距的厚度。

图 1 多层界面模型中，冰晶在纯水中生长时晶相水分

子在每层所占比例

Fig.1 The proportion of crystal molecules ( ) of
each layer in multilayer model for ice crystal grows
in the pure water

抗冻蛋白溶液中冰晶生长界面的微观结构

在抗冻蛋白溶液中，抗冻蛋白分子可以通过与冰晶相互作用吸附结合到冰晶的表层。

由于抗冻蛋白分子与冰晶分子有相互作用，而且会占据冰 -水界面层的结合位点，导致冰

晶生长界面的吉布斯自由能发生变化，从而影响到冰晶生长界面的平衡结构。而界面层微

姻

=

=
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观平衡结构的改变，引起冰晶的生长习性变化[8]。

假设冰晶生长界面的每层包括 N个结合位点，对于特定的第 n层有 N n
A个抗冻蛋白分子

结合到冰晶表面，且每个抗冻蛋白分子占据第 n层中的 m个连续的结合位点。第 n层抗冻

蛋白分子的数目与此界面层内结合位点总数 N的比值记为：C n
A= N n

A

N ，冰晶分子所占分数仍

以 C n
i表示，那么液相水分子的分数就应为(1-C n

i-mC n
A)。当 n= -肄时，界面层内全部为冰分

子，当 n= +肄时，界面层内全为液态水分子和抗冻蛋白分子。
在抗冻蛋白溶液中，冰 -水界面层结构中只考虑冰 -冰分子、冰 -水分子、水 -水分子、

冰 -抗冻蛋白分子之间的最近邻的相互作用，忽略抗冻蛋白分子之间以及抗冻蛋白分子与

液态水分子之间的相互作用。按照抗冻蛋白与冰晶结合的特点，可认为抗冻蛋白分子与同

一界面层内的冰晶分子有水平的相互作用，与相邻界面层内的冰晶分子有非水平方向的相

互作用。冰晶分子在占据位点时仍满足如下假设：冰晶分子仅能坐落在冰晶分子的顶部位

置。在界面每层的溶液中，抗冻蛋白分子的位点浓度为一恒定值，可表示为：
mC n

A

1-C n
i

c。

那么每层抗冻蛋白分子和冰晶分子形成的非水平键的个数，与溶液 (包括水分子和抗冻蛋
白分子) 和冰晶分子形成的非水平键的总数 N的比值也近似为 c。在光滑界面的情况下，抗
冻蛋白分子和冰晶分子形成的非水平键总数为 mNA，其与冰晶分子的非水平键总数 N的关

系为： mNA

N c。因此可以近似认为，在 N值较大时，界面由光滑到粗糙化的过程中，各

分子间的非水平方向键的总数没有改变，只有水平方向键间的置换。

在抗冻蛋白溶液中，冰晶生长界面由光滑到粗糙化的过程吉布斯自由能变化为：

驻GA = 驻Gw-i +驻UA-T驻SA (14)

等号右边第一项与(2)式第一项的物理意义相同，都是由于水分子在晶相与液相之间相互转

变而引起的自由能变化量。在抗冻蛋白溶液中，

驻Gw-i=驻滋N
0

n=-肄
移(1-C n

i-mC n
A)-

肄

n=1
移C n

i (15)

根据前面的假设，在抗冻蛋白溶液中，由于抗冻蛋白分子所占的位点浓度为一恒定值

c，则可近似认为在 N很大的条件下，界面由光滑到粗糙化的过程中，分子间的非水平键没
有改变，仅仅是由于水平键的生成和断裂导致界面性质发生改变。所以，在忽略了抗冻蛋

白分子间，以及抗冻蛋白分子与液相水分子间相互作用的情况下，由于生长界面中水平键

能的变化所引起内能的变化即(14)式中右边第二项 驻UA，

驻UA=
肄

n=-肄
移4着1NC n

i(1-C n
i-mC A

i )+(2m+2)着2NC n
i窑C n

A (16)

上式中，着1是由于生成一个冰 -水的水平键而引起的能量变化，所以 着1=着。在不考虑抗冻
蛋白分子之间相互作用时，生成一个抗冻蛋白 -冰晶分子的水平键为 准i-A，则界面层内内能

的改变量为 着2，可得到：

=

=
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着2 = 1
2
准i-i - 准i-A (17)

(16)式中的“(2m+2)”表示在同一界面层内一个抗冻蛋白分子最近邻的位点数。

在抗冻蛋白溶液中，由于一个抗冻蛋白分子占据 m个连续的位点，对于光滑界面，界
面层的熵为：

S0 = kln (N/m)!
NA![(N/m) -NA]!蓸 蔀 (18)

现在讨论粗糙化界面的熵值，第 n层的组态数可写为：

棕n
(NC n-1

i )!
(NC n

i )![N(C n-1
i -C n

i)]!
窑 [N(1-C n

i )/m]!

(NC n
A )! N(1-C n

i )
m -NC n

A !

(19)

利用(18)式可求出界面层组态数 W，利用玻耳兹曼公式可得到粗糙生长界面的熵：

S = kT
肄

n=-肄
移ln棕n (20)

因此在抗冻蛋白溶液中，冰晶的生长界面由光滑到粗糙化的过程引起的熵变可由(18)、

(19)、(20)式得到：

驻S = Nk
肄

n=-肄
移{-(C n-1

i -C n
i)ln(C n-1

i -C n
i)+ [(1-C n

i )/m]ln [N(1-C n
i )/m]-

C n
A lnC n

A -[(1-C n
i-mC n

A )/m]ln[N(1-C n
i-mC n

A )/m]}-S0 (21)

上式计算中运用到了边界条件以及 Stirling 公式。

最后把(15)、(16)、(21)式得到的能量变化表达式代入到(14)式，将会得到在抗冻蛋白溶

液中冰晶生长界面由光滑到粗糙化的过程中，吉布斯自由能的变化与界面层内的晶相水分

子所占分数的函数关系式为

= 茁[
0

n=-肄
移(1-c)(1-C

n
i

(C n-1
i -C n

i)ln(C n-1
i -C n

i)+(1-C n
i)[clnc+(1-c)ln(1-c)]/m} (22)

其中 琢2＝ (2m+2)着2/kT。

根据平衡状态下吉布斯自由能取极小值的条件 坠(驻G/NkT)
坠C n

i

=0得到，在抗冻蛋白溶液中，

冰晶生长平衡系统中晶相冰分子占据位点比例满足下面的方程：

结果与讨论

在抗冻蛋白溶液中，由于抗冻蛋白分子与冰晶表面有特异亲和性，溶液中的抗冻蛋白

分子会吸附结合到冰晶表面，应用上述的理论模型，我们计算了三种抗冻蛋白分子 AFP9、

)
肄

n=1
移C n

i]+
肄

n=-肄
移{琢1(1-c)C n

i(1-C n
i)+琢2cC n

i(1-C n
i)/m+驻G

NkT

C n
i-C n+1

i

C n-1
i -C n

i
=exp{[(1-c)琢1+c琢2/m](2C n

i-1)+[clnc+(1-c)ln(1-c)] /m} (23)

=
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图 3 多层界面模型中，冰晶在 HPLC-6溶液中生
长时晶相水分子在每层所占比例 HPLC-6所占位
点的浓度取值分别为 0.4和 0.15
Fig.3 The proportion of crystal molecules (Cn)
of each layer in multilayer model for ice crystal
grows in HPLC-6 solution The site concentration
of HPLC-6 is 0.4 and 0.15 respectively
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图 2 多层界面模型中，冰晶在 AFP9溶液中生长
时晶相水分子在每层所占比例 AFP9所占位点的
浓度取值分别为 0.4和 0.15
Fig.2 The proportion of crystal molecules (Cn)
of each layer in multilayer model for ice crystal
grows in AFP9 solution The site concentration
of AFP9 is 0.4 and 0.15 respectively
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HPLC-6、AAAA2KE的界面层数。根据实验所得结果，三种抗冻蛋白分子的氨基酸序列接

近，空间结构都为 琢螺旋结构[9,10]。三种抗冻蛋白分子都与冰晶表面的非密排面{20 2 1}晶面

结合，且结合位点 m值可根据他们的空间结构和分子冰晶结合面的大小来取值[11]。在这些

抗冻蛋白溶液中，冰晶的生长形态都成“双金字塔”样[5,7]。根据以上理论模型，通过计算

冰晶在这些抗冻蛋白溶液中生长界面的粗糙化过程中吉布斯自由能的变化，可以得到在三

种抗冻蛋白质溶液中冰晶生长的界面层数的变化。

冰晶在抗冻蛋白溶液中生长，着2的取值由不同种类的抗冻蛋白的空间结构，以及与冰

晶表面的亲和力决定。由于冰晶分子间的相互作用力为氢键，所以(17)式中 准i-i即为冰晶分

子间的氢键，键能大小为 准i-i＝19.7 kJ/mol[12]。可将(17)式代入到 琢2=(2m+2)着2/kT，得到 琢2=

1
kT ( 2m+2

2
准i-i-着0)，其中 着0是每个抗蛋白分子与冰晶表面的水平键能之和，近似等于一个

抗冻蛋白分子与冰晶表面的相互作用能的大小。根据 Jorov 等的计算，可得到 AFP9、

HPLC-6、AAAA2KE三种抗冻蛋白分子与冰晶表面相互作用能的大小分别为 27.3、20.6和

14.7 kJ/mol[13]。通过 Jorov等的计算还可以得知，HPLC-6和 AAAA2KE分子与冰晶表面结

合位点 m值都为 4，进而推算出 AFP9分子的 m值为 7[12,14]。将以上数据代入到(23)式后，可

得到结合了抗冻蛋白分子的冰晶界面区域中每层的 C n
i与 n的关系曲线。抗冻蛋白分子所占

的位点浓度 c 取值分别为 0.15和 0.40时的结果，如图 2、图 3、图 4所示。
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图 4 多层界面模型中，冰晶在 AAAA2KE溶液
中 生 长 时 晶 相 水 分 子 在 每 层 所 占 比 例

AAAA2KE 所占位点的浓度取值分别为 0.4 和
0.15
Fig.4 The proportion of crystal molecules
(Cn) of each layer in multilayer model for ice
crystal grows in AAAA2KE solution The site
concentration of AAAA2KE is 0.4 and 0.15
respectively
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表 1所示结果为冰晶在 AFP9、HPLC-6、AAAA2KE这三种抗冻蛋白溶液中界面生长

过程中界面层数的数值计算结果。把表 1中所示的结果与图 1得到的结果比较可知，冰晶

在纯水中生长与在抗冻蛋白溶液中生长相比，界面层数有明显变化。在纯水中冰晶生长的

界面层大约为 5层，而在抗冻蛋白溶液中界面层数有明显的减少趋势。虽然，三种抗冻蛋

白 (AFP9, HPLC-6, AAAA2KE) 氨基酸序列接近，空间结构都为 琢螺旋结构，但分子大小

Antifreeze protein
The number of
binding sites m 着0(kJ/mol)

The structure of interface layer

c=0.15 c=0.4

AFP9

HPLC-6

AAAA2KE

7

4

4

27.3

20.6

14.7

抑3

抑4

抑5

抑2

抑2

抑4

表 1 冰晶在抗冻蛋白溶液中生长的界面层结构

Table 1 The structure of the ice cystal interface layer in type -玉 AFP solution

不完全相同，而且它们与冰晶的结合位点数和结合能也各不相同。应用多层界面模型计算

得到的结果表明，抗冻蛋白溶液中冰晶生长的界面层吉布斯自由能与抗冻蛋白分子的结合

位点个数，以及抗冻蛋白分子与冰晶表面相互作用能的大小有关。所以，三种抗冻蛋白分

子结合到冰晶表面后，冰水界面层的吉布斯自由能也各不相同，进而导致三种抗冻蛋白溶

液中冰晶生长界面层的微观平衡结构不同。另外，随着抗冻蛋白溶液浓度的增加，界面层

结构也越趋近光滑。当界面只有两层时，冰晶分子与液态水分子的分界面可以看成一个平

面，晶体越过此面就会突然转变为液态，这样的光滑界面为锐变界面。根据上面的计算分

析可知，冰晶在一定浓度的抗冻蛋白溶液中生长，结合抗冻蛋白的特定晶面的生长界面层

结构发生变化，界面由粗糙界面转变为光滑的锐变界面。根据晶体生长动力学理论，一般

在低相变驱动力的情况下，晶体的粗糙界面生长快，光滑界面生长慢。冰晶在纯水中生长

时，{20 2 1}晶面为粗糙界面。在抗冻蛋白溶液中生长时，抗冻蛋白分子结合到冰晶的{20 2

1}晶面导致界面性质发生改变，该晶面平衡结构的改变，使冰晶生长的界面层由粗糙界面

转变为光滑界面。而其它没有结合抗冻蛋白的晶面都没有变化，这样，在一定生长驱动力

条件下，冰晶的{20 2 1}晶面的生长速率就会比其它晶面的生长速率小。达到稳定状态后，
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只有{20 2 1}晶面保留下来，所以冰晶的生长形态就会呈现六棱双金字塔形态。对于热滞活

性较小或无明显热滞活性的抗冻蛋白，通过热滞实验来研究它们与冰晶的结合特性是比较

困难的。根据本文理论模型分析的结果，对于热滞活性较小或无明显热滞活性的抗冻蛋白，

可以通过研究其对冰晶生长形态的影响来研究它们与冰晶的结合特性。另外可以设计不同

的抗冻蛋白分子的变通分子，选择性地结合到冰晶的不同晶面，影响其界面平衡结构，从

而控制冰晶的生长或熔解的形态。这里需要说明的是，我们讨论的实际上是冰晶表面的平

衡态结构，然而冰晶生长过程是存在驱动力的，所以以上分析适用于接近平衡态的低相变

驱动力情况。抗冻蛋白对冰晶界面生长速率影响的定量结果，以及强的生长驱动力对界面

结构有什么影响，是否可以改变界面性质，是需要进一步探讨的问题。
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Based on the thermodynamic properties of ice crystal in aqueous solution and using multilayer
model, Gibbs functions of interfacial layer of ice crystal in pure water and antifreeze protein solution were
obtained respectively. Equilibrium structures of interfacial layer of ice crystal in three kinds of type I
antifreeze protein solution were analyzed by using the Gibbs function. Equilibrium structures of interfacial
layer of ice crystal in pure water and antifreeze protein solution were different. The effect on the shape of
ice crystal that caused by change of equilibrium structure of interfacial layer of ice crystal was discussed. It
is a theoretical evidence for understanding the experiment results that the growth habits and shape of ice
crystals are different in antifreeze protein solution and pure water.

Ice crystal; Antifreeze protein; Equilibrium structure of interface layer
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