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Представлен новый подход к исследованию свойств сидящих капель, таких как поверхностное на-
тяжение, углы смачивания поверхности жидкостью, работа адгезии капель водной фазы к супергид-
рофобной поверхности, контактный диаметр и объем капли при низких отрицательных температу-
рах. Изучены температурные зависимости поверхностного натяжения и отношения поверхностно-
го натяжения к плотности для переохлажденных капель водной фазы и 0.5 М водных растворов
солей NaCl, KCl, LiCl, CsCl. Изучено влияние типа катиона на поверхностное натяжение перечис-
ленных растворов в интервале температур от +25 до –1.5°С. Обнаружено, что отношение поверх-
ностного натяжения к плотности водных растворов хлоридов следует прямой последовательности
Хофмайстера для катионов Na+, K+, Li+ и Cs+.
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В настоящее время существует множество ме-
тодов экспериментального изучения поверхност-
ного натяжения водных сред. Такие данные необ-
ходимы для более глубокого понимания различ-
ных физико-химических явлений и решения
многих научных и инженерных задач в области
биологии и химии, а также при исследовании ат-
мосферных явлений. Особенно актуальным на-
правлением является изучение физико-химиче-
ских параметров воды и водных растворов солей,
в том числе поверхностного натяжения при низ-
ких отрицательных температурах.

Методы измерения поверхностного натяже-
ния и угла смачивания были подробно описаны в
литературе [1–3]. Обычные тензиометрические
методы не могут быть использованы для измере-
ния в метастабильных условиях переохлаждения,
поскольку для измерений требуется значитель-
ный объем жидкости. Вероятность образования
зародышей кристалликов льда в ходе экспери-
мента пропорциональна объему жидкости. Таким
образом, необходимо, чтобы объем изучаемой
жидкости в метастабильных условиях был как
можно меньше. Более того, жидкость небольшого
объема охлаждается быстрее, что сокращает вре-
мя проведения эксперимента. Кроме того, для
подавления гетерогенного зародышеобразования

необходимо ограничивать контакт жидкости с
твердой поверхностью и контролировать чистоту
жидкости и отсутствие частиц в капле [4].

Часто для измерения поверхностного натяже-
ния переохлажденной жидкости используют тон-
кие капиллярные трубки из стекла или плавлено-
го кварца [5–9]. Однако, проведение измерений
методом капиллярного поднятия либо ограничи-
вается температурами порядка –12°С, либо со-
провождается ухудшением точности при низких
отрицательных температурах. Также важно под-
черкнуть то, что для успешной реализации метода
капиллярного поднятия необходимо, чтобы угол
смачивания капилляра жидкостью был близок к 0°.

Существуют бесконтактные методы измере-
ния поверхностного натяжения переохлажден-
ных жидкостей, например, ультразвуковой леви-
тационный метод [10]. Бесконтактность является
неоспоримым преимуществом, позволяя пере-
охладить жидкость до низких отрицательных тем-
ператур порядка –25°С. С другой стороны, мину-
сом этого метода является недостаточный кон-
троль влажности атмосферы, что играет важную
роль при измерениях поверхностного натяжения
водных сред, особенно в условиях низких темпе-
ратур.
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В последнее десятилетие активно развиваются
методы, основанные на анализе оптического
изображения сидящей капли на подложке [11–
13]. Последние достижения в цифровой обработ-
ке видеоизображений межфазных поверхностей
обеспечивают эффективный инструмент в изуче-
нии процессов, происходящих на границе разде-
ла фаз, основанный на анализе осесимметрично-
сти формы капли. Такой анализ позволяет опре-
делить не только поверхностное натяжение
жидкости, но и угол смачивания, контактный
диаметр, объем и площадь поверхности капли.
Также возможность непосредственного наблюде-
ния эволюции этих величин во времени позволя-
ет детально изучить физико-химические процес-
сы, происходящие на поверхности [14].

В представленной работе мы применили под-
ход, основанный на цифровой обработке видео-
изображений водной капли, сидящей на супер-
гидрофобной подложке, для определения выше-
перечисленных параметров капель жидкости с
высокой точностью в интервале температур от
+25°С до –20°С. А также, с помощью измеренных
поверхностного натяжения и угла смачивания,
определена температурная зависимость работы
адгезии переохлажденных капель к подложке.

В данной работе были получены температур-
ные зависимости поверхностного натяжения
жидких капель воды и водного 0.5 молярного рас-
твора NaCl, а также отношение поверхностной
энергии к плотности для жидких капель водных
0.5 молярных растворов LiCl, KCl и CsCl в интер-
вале температур от 20°С до –19°С. Также мы
впервые представляем результаты исследований
работы адгезии воды и характера смачивания су-
пергидрофобных покрытий на алюминиевом
сплаве каплями переохлажденной воды и водных
растворов солей при различных отрицательных
температурах. Показано, что полученные экспе-
риментальные данные для отношения поверхност-
ного натяжения к плотности водных растворов
хлоридов образуют прямую последовательность
Хофмайстера для катионов Na+, K+, Li+ и Cs+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В литературе было показано, что точность
определения поверхностного натяжения для си-
дящей капли в значительной мере зависит от
формы капли и угла смачивания [13]. При этом
наилучшая точность достигается при стремлении
угла смачивания к 180°. Поэтому в этой работе мы
использовали супергидрофобные покрытия, на-
несенные на подложки из алюминиевого сплава
АМг2, для которых угол смачивания превышал
160°. Кроме того, супергидрофобные покрытия
обладают уникальными свойствами, благодаря
которым возможно поддержание переохлажден-

ного состояния жидкости в течение длительного
времени [4, 15].

Стратегия создания супергидрофобных по-
крытий на любом материале включает в себя ре-
шение трех основных задач:

• Уменьшение поверхностной энергии мате-
риала с помощью обработки поверхности гидро-
фобными агентами;

• Увеличение угла смачивания Юнга посред-
ством выбора формы элементов текстуры;

• Придание многомодальной шероховатости
поверхности с помощью текстурирования.

Для создания на поверхности наших образцов
текстуры с многомодальной шероховатостью, не-
обходимой для достижения супергидрофобного
состояния поверхности, использовали лазерную
обработку с применением лазерного комплекса
Аргент-М (ООО “ЦЛТ”, Россия). Детальные осо-
бенности параметров текстурирования и морфо-
логии получающейся поверхности описаны в на-
шей работе [16]. Сразу после текстурирования по-
верхность образцов супергидрофильна – капля
воды при соприкосновении с поверхностью
мгновенно растекается в тонкую пленку, покры-
вающую всю текстурированную область.

Для перевода поверхности в супергидрофоб-
ное состояние необходимо понизить поверхност-
ную энергию, что традиционно осуществляется
нанесением на поверхность слоя молекул веще-
ства с низкой поверхностной энергией – гидро-
фобизатора. При этом (химическая) стойкость
покрытия к различным внешним воздействиям
существенным образом зависит от способа свя-
зывания гидрофобизатора с текстурированной
поверхностью. В данной работе использовалась
химическая адсорбция молекул гидрофобизато-
ра, характеризуемая существенно большей проч-
ностью связи с поверхностью, нежели при физи-
ческой адсорбции. Перед процедурой гидрофо-
бизации образцы обрабатывались ультразвуком в
воде в течение 10 минут и сушились. С целью уве-
личения поверхностной плотности хемосорбци-
онно-активных мест образцы подвергались обра-
ботке в озоне при УФ-облучении в течение
60 мин, которую проводили с использованием озо-
натора Bioforce Nanosciences (модель UV.PC.220).
Такая обработка приводит к увеличению числа
хемосорбционно-активных центров в виде гид-
роксильных или карбоксильных поверхностных
групп. Гидрофобизацию текстурированной и об-
работанной ультрафиолетовым излучением в
присутствии плазмы озона подложки осуществ-
ляли химическим осаждением из паров гидрофо-
бизатора метокси-{3-[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
пентадекафторооктил)-окси]-пропил}-силана
(CF3(CF2)7CH2O(CH2)3Si(OCH3)3) при темпера-
туре 95°С в течение 1 ч. После этого подложку су-
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шили в сушильном шкафу в течение 1 ч при тем-
пературе 100–130°С.

Как было отмечено ранее, предложенный ме-
тод измерения параметров капель жидкости ос-
нован на цифровой обработке оптического изоб-
ражения сидящей капли и описании равновесной
формы поверхности Лапласовой кривой [11, 13,
14]. В этом методе оптическое изображение капли
формируется на чувствительной зоне цифровой
камеры, оцифровывается и передается в память
компьютера для дальнейшей обработки. Таким
образом, границы капель могут быть определены
экспериментально с ошибкой, не превышающей
половины размера пикселя цифровой камеры.
В экспериментальной установке мы использова-
ли цифровую камеру Pixelink PL B686MU с разме-
ром пикселя 5.2 × 5.2 мкм.

Экспериментальная ячейка (рис. 1) для иссле-
дования параметров переохлажденной жидкости
представляет собой две вложенные друг в друга
стеклянные кюветы, которые позволяют наблю-
дать каплю во времени в условиях 100% влажно-
сти атмосферы. Внутрь меньшей из ячеек поме-
щается супергидрофобная подложка с каплей.
Объем исследуемой капли составлял не более
40 мкл. Рядом во внутренней ячейке размещали
термодатчик и дополнительную супергидрофоб-
ную подложку с ансамблем ямок, предназначен-
ных для сателлитных капелек жидкости. Здесь
важно подчеркнуть, что контроль влажности в
кювете необходим, поскольку недосыщение па-
ров вызывает испарение тестовой капли, пониже-
ние ее температуры и соответствующее повыше-
ние поверхностного натяжения. В нашей уста-
новке насыщение внутренней кюветы парами
воды при положительных температурах обеспе-
чивается смоченными водой фильтрами, распо-
ложенными на боковых поверхностях кюветы и
сателлитными каплями воды, размещенными на
дополнительной подложке вокруг исследуемой
капли. При низких температурах происходит
кристаллизация воды на фильтрах и уменьшение
давления паров, что способствует испарению и
дополнительному охлаждению исследуемой те-
стовой капли. Поэтому, чтобы избежать допол-
нительного изменения поверхностного натяже-
ния, вызванного испарением, мы поддерживали
высокую влажность с помощью сателлитных ка-
пель меньшего размера. Супергидрофобность до-
полнительной подложки и меньший размер са-
теллитных капель позволяет поддерживать их в
переохлажденном состоянии в течение всего экс-
перимента.

Оптическая система и экспериментальная
ячейка помещается на антивибрационную под-
ставку в климатическую камеру Binder MK53, в
которой можно задать необходимый режим охла-
ждения. В данной работе мы использовали после-

довательное ступенчатое охлаждение. Температу-
ру камеры снижали на 1° в течение часа с после-
дующей выдержкой 40 минут для установления
равновесных параметров капли и далее процесс
повторяли до момента кристаллизации тестовой
капли. Такой режим необходим для поддержания
равномерного распределения температуры внут-
ри экспериментальных ячеек при измерении па-
раметров переохлажденной тестовой капли. Ис-
следования проводились в интервале температур
от +25 до –20°С, температура внутри ячейки кон-
тролировалась с помощью температурного датчи-
ка с погрешностью не более 0.5°С. Чтобы исклю-
чить влияние вибраций на проведение измере-
ний, компрессор климатической камеры
программно отключался на несколько секунд на
этапах выдержки при постоянной температуре.
При этом, по данным температурного датчика,
температурный режим внутри камеры не нару-
шался.

Используя описанную выше эксперименталь-
ную установку, были выполнены измерения по-
верхностного натяжения дистиллированной во-
ды и 0.5 М водных растворов хлоридов щелочных
металлов (NaCl, LiCl, KCl и CsCl). Для приготов-
ления растворов были использованы реактивы
марки “о.с.ч.” компании Acros. Для определения
поверхностного натяжения на основе параметров
лапласовой кривой необходимы значения плот-
ности исследуемых жидкостей. Для измерения
плотности в данной работе использовали виско-
зиметр-плотномер Штабингера SVM 3001.

Рис. 1. Экспериментальная ячейка для изучения эво-
люции параметров капли в атмосфере насыщенных
паров в условиях низких отрицательных температур.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Температурная зависимость поверхностного

натяжения переохлажденной дистиллированной
воды была подробно изучена в литературе [5, 6, 8,
10, 17, 18]. Используя разработанную нами мето-
дику, мы воспроизвели температурную зависи-
мость поверхностного натяжения для капли пере-
охлажденной воды на супергидрофобной поверх-
ности. Полученные данные показывают, что в
пределах точности измерения наши данные сов-
падают с литературными, при этом угол смачива-
ния превышает 163° во всем измеренном темпе-
ратурном интервале.

Стоит подчеркнуть, что используя предложен-
ный нами метод определения поверхностного на-
тяжения жидкости, можно также определить угол
смачивания жидкостью поверхности и контакт-
ный диаметр с хорошей точностью при низких
отрицательных температурах. Временные интер-
валы, в которые контактный диаметр растет или
падает, позволяют определять углы натекания
или оттекания соответственно. Отметим, что хотя
с понижением температуры и увеличением вре-
мени контакта между каплей и супергидрофоб-
ным образцом угол смачивания постепенно слабо
снижается, не происходит потери супергидро-
фобного состояния поверхности даже при низких
отрицательных температурах.

Используя уравнение Юнга–Дюпре (1) мы
рассчитали температурную зависимость практи-
ческой работы адгезии W на основе эксперимен-
тальных значений поверхностного натяжения во-
ды σlv и угла оттекания θrec, измеренных при соот-
ветствующих температурах

(1)
Хотя и поверхностное натяжение, и углы сма-

чивания изменяются с понижением температу-

rec(1 cos ).lW = σ + θ
v

ры, в целом величина работы адгезии переохла-
жденной воды к супергидрофобной поверхности
меняется незначительно и остается на уровне
0.8–1.2 мДж/м2 (рис. 2).

Большой объем литературных данных посвя-
щен определению поверхностного натяжения
растворов солей хлоридов щелочных металлов
NaCl, LiCl, CsCl, KCl [19–24]. Однако большин-
ство работ представляют данные значений по-
верхностного натяжения в небольшом интервале
низких температур, либо выше 0°С. В данной ра-
боте были определены температурные зависимо-
сти поверхностного натяжения 0.5 М водного
раствора NaCl (рис. 3а) и отношения поверхност-
ного натяжения к плотности для водных 0.5 М
растворов KCl, LiCl, CsCl в широком интервале
температур.

Для получения надежных значений поверх-
ностного натяжения перечисленных растворов,
температурные зависимости отношения поверх-
ностного натяжения к плотности были много-
кратно промерены в разных экспериментах. В ка-
честве примера на рис. 3б представлены некото-
рые полученные данные для температурной
зависимости отношения поверхностного натяже-
ния к плотности для 0.5 М водных растворов KCl
(разные значки соответствуют различным экспе-
риментам). Как следует из рис. 3, результаты раз-
ных серий измерений хорошо согласуются друг с
другом.

Измерения плотности исследованных раство-
ров выполнялись до температур –1.5°С, т. е. до
температур, несколько превышающих тройную
точку растворов. Температурные ограничения в
данной работе связаны, в первую очередь, с тем,
что спонтанная кристаллизация раствора в про-
цессе измерения могла вызвать повреждение
прибора. Значения плотности (таблица 1) и по-
верхностного натяжения, полученные для рас-
творов при комнатной температуре, мы сравнили
с данными, представленными в литературе [19–
21, 24], и обнаружили согласие в пределах при-
борной ошибки. Следует отметить, что экспери-
ментальные измерения поверхностных натяже-
ний для растворов LiCl и CsCl при низких темпе-
ратурах в этой работе выполнены впервые.

Усредненные экспериментальные данные для
отношения поверхностного натяжения к плотно-
сти раствора для всех исследованных растворов
представлены на рис. 4а. Для каждого из раство-
ров солей температурная зависимость близка к
линейной, при этом линии, относящиеся к раз-
ным солям, параллельны друг другу при отрица-
тельных температурах. Анализ данных позволяет
заключить, что при одинаковом заряде и отлича-
ющихся радиусе и поляризуемости, имеет место
специфическое влияние вида катиона на величи-
ну отношения σ/ρ. При этом для каждой исследо-

Рис. 2. Температурная зависимость практической ра-
боты адгезии переохлажденной капли воды к супер-
гидрофобной поверхности.
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ванной температуры хорошо определимое разли-
чие в значениях позволяет установить последова-
тельность изменения обсуждаемого отношения
σ/ρLiCl > σ/ρNaCl > σ/ρKCl > σ/ρCsCl при переходе от
катиона Li+ к катиону Cs+. Отметим, что обнару-
женная нами последовательность согласуется с
прямой последовательностью Хофмайстера для
катионов [25]. Здесь следует подчеркнуть, что в
литературе, как при анализе экспериментальных
данных, так и с теоретических позиций, много-
кратно обсуждалось специфическое влияние
анионов на поверхностное натяжение электроли-
тов [21, 22]. В то же время, до настоящей работы
не удавалось четко выявить специфическое влия-
ние катиона. Наблюдалось нарушение последо-
вательности для Cs+ и для Li+ [19, 22, 23]. Одной
из основных причин этого является незначитель-
ное различие в величинах поверхностного натя-
жения растворов при недостаточной точности из-
мерения. Предлагаемый нами новый подход поз-
волил с высокой точностью получить величины
поверхностного натяжения растворов при раз-
личных температурах и надежно определить вли-
яние индивидуальных ионов на поверхностные
свойства (рис. 4). И если, для отношения поверх-
ностного натяжения к плотности раствора при
одинаковой концентрации растворов данные хо-
рошо согласуются с прямой последовательно-
стью Хофмайстера, то непосредственно для вели-
чины поверхностного натяжения эта последова-
тельность нарушается (рис. 4б). У раствора
хлорида цезия поверхностное натяжение оказы-
вается выше соответствующих значений для рас-
твора хлорида калия, причем при отрицательных
температурах отмеченное различие возрастает.

Представлен новый подход к исследованию
поверхностных свойств водных растворов в ши-
роком интервале температур, включая отрица-
тельные. Подход позволяет экспериментально
определить поверхностное натяжение жидкости,
углы смачивания супергидрофобной поверхно-
сти жидкостью, работу адгезии.

Измерены температурные зависимости по-
верхностного натяжения жидких капель воды и
водного 0.5 молярного раствора NaCl, отношение
поверхностного натяжения к плотности для жид-
ких капель водных 0.5 молярных растворов KCl,
LiCl и CsCl в интервале температур от 25°С до ми-
нус 19°С, исследована эволюция практической
работы адгезии воды и угла смачивания супергид-
рофобного покрытия на алюминиевом сплаве
каплями переохлажденной воды и водных рас-
творов солей при различных отрицательных тем-
пературах.

Рис. 3. Температурные зависимости угла смачивания и поверхностного натяжения σlv/ρ для водного 0.5 М раствора
NaCl (a); отношения поверхностного натяжения к плотности для водного 0.5 М раствора KCl (б). На рис. 3а.  – ли-
тературные значения поверхностного натяжения, найденные в [20], + – угол смачивания.
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Таблица 1. Значения экспериментально измеренных в
данной работе плотностей исследуемых жидкостей
при некоторых температурах

Т, °С 0.5 М NaCl 0.5 М LiCl 0.5 М CsCl 0.5 М KCl

20 1.01861 1.00985 1.06324 1.02062
15 1.02028 1.01124 1.06455 1.02215
10 1.02094 1.01169 1.06550 1.02333
5 1.02174 1.01237 1.06617 1.02407
0 1.02224 1.01248 1.06656 1.02435

–1 1.02226 1.01258 1.06660 1.02438
–1.5 1.02228 1.01262 1.06663 1.02438
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Показано, что полученные эксперименталь-
ные данные для отношения поверхностного на-
тяжения к плотности для водных растворов хло-
ридов образуют прямую последовательность
Хофмайстера в растворах с катионами Li+, Na+,
K+ и Cs+. В то же время, непосредственно величи-
ны поверхностного натяжения растворов хлори-
дов цезия превышают соответствующие величи-
ны у растворов хлоридов калия и натрия для всех
исследованных температур.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ и про-
граммы президиума РАН П55 “Арктика – науч-
ные основы новых технологий освоения, сохра-
нения и развития”. В работе использовано обору-
дование центра коллективного пользования ЦКП
ФМИ РАН.
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