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Экспериментально установлено, что существующая на поверхности частиц дисперсного льда ква-
зижидкая пленка, которая проявляет растворяющие свойства, исчезает при длительном выдержи-
вании образцов при температуре, близкой к –40°C, и появляется вновь при –2, –5 и –10°C. Оцене-
на энергия ее образования, высокое значение которой (примерно 210 кДж/моль) свидетельствует о
значительной инерционности процесса “возрождения” пленки. Это следует учитывать при поста-
новке и проведении экспериментов по исследованию водосодержащих систем при отрицательной
температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что вблизи температуры плавления

любого твердого тела на его поверхности форми-
руется разупорядоченный слой, существование
которого обусловлено большей подвижностью
молекул или атомов, не испытывающих в полной
мере удерживающее влияние родственных частиц
со стороны твердой фазы. В научной литературе
приводится интерпретация этого феномена [1, 2],
имеются результаты его исследования разными
методами [3–6]. Однако сорок-пятьдесят лет на-
зад и даже позже фактические данные о состоя-
нии поверхности твердых тел при значениях тем-
пературы, близких к температуре плавления ве-
щества, встречались в литературе крайне редко.

Лед является весьма распространенной в при-
роде твердой фазой. Естественные температуры,
при которых он существует, близки к температуре
его плавления, поэтому, поняв особенности
свойств поверхности льда, можно делать обосно-
ванные предположения о характере их проявле-
ния и роли в природных системах.

Как показано во многих публикациях, не-
обычные свойства поверхности льда были отме-
чены еще Фарадеем в середине XIX века [1, 4], что
возможно, если предположить наличие на по-
верхности льда разупорядоченного слоя. Однако
прямые или косвенные подтверждения этого
предположения появились в научной литературе

спустя почти столетие, когда возобновился инте-
рес исследователей к данному явлению и откры-
лись новые возможности для экспериментальных
исследований. Результаты экспериментов приве-
ли к выводу, что в температурном интервале,
близком к температуре плавления льда, на его по-
верхности действительно существует разупорядо-
ченный слой. Это было установлено физически-
ми [7, 8], физико-химическими [9, 10] методами,
а также теоретическими расчетами [4]. Позднее
наличие этого явления было подтверждено, и не
только для льда, но и для других твердых тел [2,
11, 12].

Надо отметить, что во второй половине ХХ века
в работах по изучению поверхностного слоя твер-
дых тел вблизи их температуры плавления по-
явился термин “неавтономная фаза”, который
дает понять, что разупорядоченный слой суще-
ствует в соответствующих условиях только в при-
сутствии самой твердой фазы. По отношению ко
льду этот термин был предложен в работе [13].

Методом, дающим наиболее адекватное опи-
сание свойств разупорядоченного (квазижидко-
го) слоя на поверхности льда, является ядерный
магнитный резонанс (ЯМР). Авторами [3, 14] бы-
ли получены близкие значения времени корреля-
ции для вращательного движения молекул воды в
квазижидком слое, однако коэффициенты диф-
фузии молекул воды, рассчитанные на основе
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экспериментальных данных в работе [14], в сопо-
ставлении с соответствующими значениями для
воды и льда [15] кажутся более реальными. По-
этому данные этой работы стали для нас осново-
полагающими в постановке и проведении в по-
следующем экспериментальных исследований.

Наличие квазижидкого слоя предполагает воз-
можность проявления этим слоем растворяющих
свойств по отношению к каким-либо веществам.
Впервые свойства поверхности дисперсного льда
изучались методом сорбции из растворов в гидро-
фобном растворителе (толуол) органических ве-
ществ разного состава и свойств. Результаты для
некоторых из них приведены в работе [16]. Пред-
полагалось, что гидрофобный растворитель поз-
волит наблюдать в эксперименте непосредствен-
ный отклик разупорядоченного слоя на наличие в
системе иных веществ. Было выявлено [16], что
наиболее активно адсорбируются поверхностью
льда вещества, имеющие гидроксильные или
карбоксильные группы. Количества сорбирован-
ных веществ в данном случае коррелировали со
значениями коэффициента их распределения
между водой и гидрофобным растворителем [17, 18],
что явилось подтверждением проявления квази-
жидкой пленкой льда растворяющих свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для исследования физико-химических свойств
поверхности льда в качестве образцов дисперсно-
го льда в работах [16–18] и в последующих экспе-
риментах использовали снег, отобранный за го-
родом с подветренной стороны в конце обильно-
го снегопада. Было принято, как и авторами [19],
что неорганические компоненты, обнаруживае-
мые в малых количествах в воде после таяния об-
разцов снега, не влияют на основные свойства
поверхности частиц льда. Образцы снега выдер-
живали при естественной отрицательной темпе-
ратуре подземной лаборатории Института мерз-
лотоведения (минус 3–4°C). Часть образцов спе-
циально долго (2–2.5 мес.) выдерживали при
естественной температуре воздуха (примерно
‒40°С), после чего использовали в эксперимен-
тах.

Гидрофобный растворитель (толуол), исполь-
зование которого диктовалось необходимостью
наблюдать в сорбционных экспериментах прояв-
ление собственно квазижидкой пленки, может
содержать до ≈0.02% воды [15]. Для ее удаления
вымораживанием толуол предварительно выдер-
живали при температуре ниже минус 20–25°C.

Для выявления веществ, активно взаимодей-
ствующих с поверхностью дисперсного льда, бы-
ли опробованы 3–4 десятка разных химических
соединений (карбоновые кислоты, спирты, ами-
ны и др.). Их растворы имели концентрацию

0.03 моль/л. Насыщенные растворы плохо рас-
творимых веществ перед экспериментом разбав-
ляли в несколько раз. Концентрацию большин-
ства веществ до и после сорбционных экспери-
ментов определяли по их характеристическим
полосам поглощения в ИК-спектрах. Концентра-
цию некоторых ароматических соединений оце-
нивали методом УФ-спектроскопии. В случае
низших карбоновых кислот использовали также
объемный метод нейтрализации. Перед титрова-
нием толуольных растворов кислоты, исходного
и равновесного, к аликвоте (5 мл) добавляли 5 мл
дистиллированной воды.

Для детального изучения характера взаимо-
действия органических веществ с поверхностью
частиц дисперсного льда в зависимости от кон-
центрации и температуры, результаты которого
рассматриваются в данной статье, были выбраны
активно сорбирующиеся муравьиная и моно-
хлоруксусная кислоты. Эксперименты проводи-
ли в специальной термостатирующей камере, в
которой размещали эксикатор с дисперсным
льдом и растворы кислот разной концентрации.
После достижения температурного равновесия
(спустя 3.5–4 ч) каждый раствор (25 мл) выдер-
живали с навеской дисперсного льда (6 г) в тече-
ние 1 ч при заданной температуре. Было установ-
лено, что равновесие в системе раствор/лед
достигается не более чем за 30 мин. При исследо-
вании влияния температуры на сорбционное вза-
имодействие растворов кислот со льдом после его
предварительной низкотемпературной выдержки
длительность сорбционного эксперимента воз-
растала. Удельная поверхность частиц снега неве-
лика, однако для обеспечения адекватного соот-
ношения жидкость/твердая фаза максимально
возможная навеска сорбента не могла быть боль-
ше 6 г.

Муравьиная и монохлоруксусная кислоты бы-
ли выбраны для проведения систематических ис-
следований, в основном, как наиболее подходя-
щие для контроля их концентрации в растворах и
последующей оценки сорбированного количе-
ства. Величины сорбции (Γ) кислот оценивались
общепринятым способом с учетом снижения их
концентрации в растворе, объема раствора (25 мл)
и навески дисперсного льда (6 г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выше были приведены аргументы в пользу то-
го, что квазижидкий слой на поверхности льда в
температурной области ниже его объемной тем-
пературы плавления, безусловно, существует.
В соответствии с результатами изучения свойств
поверхности льда разными методами квазижид-
кий слой (пленка) должен проявлять растворяю-
щие свойства, поэтому вещества из раствора в ор-
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ганическом слое могут в той или иной мере пере-
ходить в поверхностную пленку льда.

Форма изотерм сорбции муравьиной кислоты,
приведенных на рис. 1, свидетельствует о том, что
начальному участку кривых действительно соот-
ветствует распределение кислоты между квази-
жидкой пленкой и объемом органического рас-
творителя. Количество поглощенного вещества
пропорционально его равновесной концентра-
ции в растворе. При достижении некоторой
“критической” концентрации наблюдается рез-
кий рост сорбции, обусловленный, по-видимому,
образованием объемной фазы водного раствора.
(Это подтверждалось только визуально, анализ
водного раствора не проводился). Процесс обра-
зования такого раствора может осуществляться
через последовательное разупорядочение слоев
льда, контактирующих непосредственно с квази-
жидким слоем поверхности с обязательным со-
хранением переходного слоя.

Согласно рис. 1, относительная форма изо-
терм сорбции для муравьиной кислоты не меня-
лась в определенном интервале температур, что
указывает на наличие разупорядоченного слоя в
условиях эксперимента. Уменьшение количества
вещества, переходящего в квазижидкую пленку с
понижением температуры, может быть связано с
уменьшением толщины разупорядоченного слоя
и, соответственно, с изменением его структуры,
что должно весьма существенно влиять на про-
цесс сорбции. Значение “критической” концен-
трации, соответствующей началу “подплавле-
ния” льда, возрастало при понижении температу-
ры. Соотношение “критических” концентраций
для муравьиной и монохлоруксусной кислот, вы-
явленных в работе [17], обнаружило линейную

корреляцию (рис. 2), что свидетельствует о подо-
бии факторов, обусловливающих их сорбцию.

Важным результатом исследований явилось
то, что разупорядоченный слой на поверхности
льда исчезал при предварительном выдержива-
нии образцов при температуре около –40°C не
менее чем в течение 2–2.5 месяцев. В последую-
щих сорбционных экспериментах, проводимых
при –15, –20, –25°C с таким “низкотемператур-
ным” льдом, наблюдались изотермы поглощения
муравьиной и уксусной кислот [17] совершенно
иной формы, вполне соответствующей модели
адсорбции Ленгмюра, т.е. “низкотемператур-
ный” лед проявлял себя как обычное твердое те-
ло. В данных температурно-временных условиях
разупорядоченный слой на поверхности льда
отсутствовал. Система достигала состояния с за-
полнением мономолекулярного адсорбционного
слоя с увеличением равновесной концентрации
кислот в соответствии с изотермой адсорбции
Ленгмюра. При некоторых более высоких кон-
центрациях также наблюдался резкий рост погло-
щенного количества кислот [17], что могло быть
обусловлено только появлением на поверхности
льда разупорядоченного слоя под влиянием реа-
гента, его сорбцией и последующим спонтанным
образованием объемной фазы водного раствора.

Однако результаты экспериментов показали,
что квазижидкая пленка на образцах “низкотем-
пературного” льда появлялась вновь в обозримое
время, если их помещали в более высокотемпера-
турные условия. Такие эксперименты были про-
ведены с растворами монохлоруксусной кислоты
при –2, –5 и –10°C (рис. 3). Время, необходимое

Рис. 1. Изотермы сорбции муравьиной кислоты по-
верхностью льда из раствора в толуоле при –2 (1), –5
(2) и –10°C (3). Соотношение твердой и жидкой фаз
равно 6 : 25.
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Рис. 2. Соотношение “критических” концентраций
муравьиной (Cмур) и монохлоруксусной (Cмху) кислот
в толуоле, соответствующих началу подплавления
льда при значениях температуры –2 , –5 и ‒10°C.
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для появления пленки после достижения темпе-
ратурного равновесия, составляло не более 2.5, 15
и 48 ч соответственно [17].

На основании этих данных можно оценить
энергию образования пленки в соответствии с
уравнением Аррениуса [20]. Необходимая для
этого зависимость относительной скорости появ-
ления пленки от обратной температуры показана
на рис. 4. Надо отметить, что квазижидкая пленка
появлялась при нагревании образцов, поэтому ее
толщину следует считать равновесной, что оче-
видно также из данных, приведенных на рис. 3.
В результате оценки получено значение энергии,
необходимой для появления квазижидкой пленки
на поверхности льда, равное 210 кДж/моль; оно
вполне сопоставимо со значением 184 кДж/моль,
которое рассчитано нами при анализе данных [21],
полученных методом ЯМР.

Таким образом, выполненные эксперименты
подтвердили, что разупорядоченный неавтоном-
ный слой, существующий на поверхности льда в
интервале температур, близком к температуре его
плавления, проявляет растворяющие свойства.
Степень сорбции некоторых модельных веществ
квазижидким слоем возрастает с ростом их гидро-
фильности. Образование объемного водного рас-
твора происходит при достижении “критиче-
ской” концентрации вещества в гидрофобном
растворителе. Это возможно только за счет под-

плавления слоев льда, прилегающих к квазижид-
кому слою. Существование в равновесии льда и
водного раствора предполагает также наличие на
их границе переходного слоя, что нашло экспери-
ментальное подтверждение в работах [22–24].

Образование неавтономного разупорядочен-
ного слоя на поверхности твердой фазы дисперс-
ного льда, длительно хранившегося в низкотем-
пературных условиях, – процесс достаточно мед-
ленный. Длительность периода появления такого
слоя в более высокотемпературных условиях за-
висит от температуры, что необходимо учитывать
как при исследовании физико-химических свойств
поверхности льда разными методами, так и при
постановке лабораторных опытов для изучения
процессов миграции растворимых веществ в за-
мороженных системах.
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