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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

Ср - теплоемкость при постоянном давлении

Cv - теплоемкость при постоянном объеме

f-частота

f0 - собственная частота пустого резонатора

fmnp - частота прямоугольного резонатора

НDL - вода высокой плотности

I - интенсивность излучения

LDL - вода низкой плотности

n- действительная часть коэффициента преломления

Р - мощность электромагнитного излучения

Т - радиус пор

t- время

Т - термодинамическая температура в Кельвинах

Т0 - термодинамическая температура в градусах Цельсия

Тт - температура таяния

Тw - температура на линии Видома при нормальном атмосферном

давлении

Тн - температура гомогенной нуклеации

Тя - радио яркостная температура

V - объем

W - линия Видома

W' - весовая влажность в процентах

а - коэффициент поглощения электромагнитной волны

Лf - разность частот

Ё - комплексная диэлектрическая проницаемость

Е5 - статическая диэлектрическая проницаемость
' ~ ~ ~ ~Е - деиствительная часть относительнои комплекснои диэлектрическои

проницаемости
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" ~ ~ ~Е - мнимая часть относительнои комплекснои диэлектрическои

проницаемости

µ- дипольный момент

т - время релаксации

uJ - циклическая частота
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ВВЕДЕНИЕ

Диссертационная работа относится к исследованию микроволновых

свойств холодной воды в температурном интервале - 70...+4 °С. Полученные

результаты будут интересны специалистам, занимающимся дистанционными

микроволновыми исследованиями природных объектов, находящихся в

данном интервале температур.

Актуальность темы исследования. Развитие радиофизических методов

исследования природных объектов невозможно без детального исследования

электромагнитных характеристик вещества. Это, в частности, относится и к

одной из наиболее важных составляющих многих природных сред - воде, в

ее жидком и твердом состояниях. Широкое распространение воды на Земле, а

также значимость этого вещества для биосферы определяют актуальность

исследования ее радиофизических характеристик. Особо интересно то, что в

последние два десятилетия была разработана новая физическая модель воды,

основанная на ее микроскопических особенностях. По современным

представлениям структура воды определяется существованием двух видов

кластеров: низкой и высокой плотности (LDL - low density liquid и НDL -

high density liquid), концентрация которых зависит от температуры. Кластеры

этих двух видов, взаимодействуя друг с другом на пикосекундных временах,

определяют все аномалии воды. Одна из таких аномалий - вторая

критическая точка, существующая вблизи температуры -60 °С и давлении

100 МПа. Со второй критической точкой связана линия Видома (Widom-line).

Эта линия - область в фазовом пространстве давление-температура, в

которой наблюдается рост флуктуации энтропии и плотности воды, что

приводит к необычным физико-химическим характеристикам у

переохлажденной воды. Например, при нормальном атмосферном давлении и

температуре -45 °С (точка на линии Видома) была обнаружена особенность

сингулярного характера. При приближении к этой температуре, по данным
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измерений, резко возрастают теплоемкость при постоянном давлении,

коэффициент объемного расширения и изотермическая сжимаемость.

Следует отметить, что можно ожидать и необычные микроволновые

характеристики воды в области линии Видома и в интервале температур

+4 ... - 70 °С. В указанной области температур также наблюдается аномалия

плотности воды. Вода в данном интервале температур в настоящей работе

названа «холодной» водой.

В настоящее время весьма актуальной является задача разработки

единого подхода к исследованию электромагнитных характеристик воды,

льда и увлажненных дисперсных сред для анализа радиотепловых и

радиолокационных данных, используемых при изучении гидросферы,

криосферы, атмосферы и биосферы.

Степень разработанности темы: Начальный этап исследований

электромагнитных характеристик воды и льда в микроволновом диапазоне

относится к 40-м годам прошлого столетия [Collie et al., 1946; Hasted et al.,

1948; Haggis et al., 1952]. Данные исследования приобрели большую

актуальность при развитии дистанционных методов измерений [Dicke, 1946],

с первыми микроволновыми измерениями земной поверхности и атмосферы

на ИСЗ «Космос-243», «Космос-284» [Башаринов и др., 1974; Гурвич, Кутуза,

201О]. В дальнейшем начались более детальные исследования, прежде всего

комплексной диэлектрической проницаемости воды и льда в широком

диапазоне частот [Александров Д.В., Бобров П.П., МитникЛ.М.,

Романов А.Н., Садовский И.Н., Шаркав Е.А., Davidson D.W., Cole R.H.,

Meissner Th., Wentz F.J., Stogrin А., Bull Н.Т., Rubayi К., Iravanchy S.]. Были

выполнены исследования и переохлажденной воды до температур -20 °С

[Nilsson А., Schreck S., Perakis F., Анисимов М.А., Кутуза Б.Г., Stahlberg R.,

Уоо Н., Matsumoto М., Yagasaki Т., Tanaka Н., Palmer J.C., Poole Peter Н.,

Sciortino F., Debenedetti P.G.], а также проведены эксперименты по изучению

свойств пресных и соленых льдов [Fujita et al., 2000; Бордонский, 1995]. Для

интерпретации радиофизических свойств воды, в основном, использовалась
9



модель диэлектрической проницаемости Дебая, причем была показана более

высокая точность модели с двумя частотами релаксации [Meissner, Wentz,

2004]. В настоящее время из обобщения экспериментальных данных

предложена более широкополосная модель (до терагерцовых частот) для трех

частот релаксации и интервала температур от -5 °С до 95 °С [Vinh et al.,

2023].

Необходимо отметить, что большую сложность для исследователей

представили измерения диэлектрической проницаемости глубоко

переохлажденной воды, что определяется сложностью получения

макрообъемов этого вещества. В связи с этим область температур от -37 °С

до -120 °С в зарубежной научной литературе называют «по man's land» что

можно перевести как «недоступная область» (Cerveny S., Mallamace F.,

Sellberg J.A.). Для данной области отсутствуют разработанные технологии

получения метастабильной объемной воды и, обычно, эксперименты

ограничены температурами не ниже -20 °С. После работ [Bertolini et al.,

1982], где на частоте 9,8 ГГц были выполнены измерения действительной и

мнимой части относительной диэлектрической проницаемости при

охлаждении эмульсии воды до -18 °С, определенное продвижение за более

чем 30 лет было сделано в работе [Орлов, 2016]. В этой работе для получения

переохлажденной воды использованы нанопористые силикатные материалы.

В них удалось охладить объемную воду до - 70 °С и определить ее фактор

потерь до частот ~140 ГГц. Однако отсутствие полной модели

диэлектрической проницаемости глубоко переохлажденной воды и

технические сложности не позволили измерить действительную часть

относительной диэлектрической проницаемости.

Подход, предложенный в данной диссертационной работе, позволяет

подойти к решению проблем микроволновых измерений холодной воды и

льда на основе развитых современных представлений о ее структуре на

молекулярном уровне. В настоящее время теоретические исследования

структуры воды существенно опережают экспериментальные, что не
10



позволяет выбрать наиболее адекватную электродинамическую модель и,

соответственно, предсказывать микроволновые характеристики холодной

воды, близкой по свойствам к объемной метастабильной воде. Такая вода с

аномальными физическими характеристиками (в интервале -70 ... +4 °С)

существует в больших количествах в пористых средах, биологических

тканях, в водоемах и других многочисленных природных образованиях.

Основная цель исследования заключалась в развитии общего подхода

к изучению электромагнитных свойств воды и льда на основе современных

достижений в области физико-химии воды, в которых холодная вода

является общим объектом, связывающим электрофизические параметры

переохлажденной воды (-70... О 0С) и воды вблизи температуры фазового

перехода (О ...+4 °С). При этом вода рассматривается, как образование,

состоящее из двух видов кластеров LDL и НDL, находящихся в процессе

перестройки на пикосекундных временах. Такой подход позволил выбрать

направление исследования радиофизических характеристик

переохлажденной воды и льда для более эффективного развития

радиотепловых (пассивных) и радиолокационных (активных) методов

дистанционного зондирования гидросферы.

Для достижения поставленной цели потребовалось решить следующие

задачи:

- проанализировать имеющуюся в современной литературе информацию

о физических, в том числе микроволновых, свойствах холодной воды и

увлажненных дисперсных сред в интервале температур - 70...+4 °С на

частотах 1 ... 300 ГГц;;

- сформулировать единый подход и выработать конкретные направления

исследований холодной воды и льда на основе современных знаний их

физико-химических особенностей: изучить электромагнитные свойства

объекта, в том числе в составе дисперсных сред; исследовать связи физико­

химических аномалий сред с их электромагнитными характеристиками;

определить реакцию электромагнитных характеристик мерзлых сред на
11



динамические процессы (деформацию и течение сред, нагревание­

охлаждение );

исследовать микроволновые диэлектрические характеристики

холодной воды, близкой по характеристикам к метастабильной объемной

воде во всем интервале температур и частот ее существования, а также

природных образований, ее содержащих;

- изучить фазовые переходы глубоко переохлажденной воды при

температуре -23 °С (образование льда О) и -45 °С (температура на линии

Видома) и их влияние на электромагнитные характеристики сред;

- разработать методики микроволнового активного и пассивного

дистанционного исследования характеристик холодной воды и объектов

содержащих ее в их статическом и динамическом состояниях (по волнам

пластической деформации);

- исследовать особенности параметров переохлажденной воды вблизи

температуры -45 °С и нормальном атмосферном давлении (точки на линии

Видома) и возможное криохимическое превращение вещества с регистрацией

при измерениях методами микроволновой спектроскопии;

- сформулировать новые задачи спутниковой гидрологии на основе

результатов исследования микроволновых характеристик холодной воды.

Методология и методы исследований

Исследования базировались на представлениях о физических

характеристиках воды и ее аномалиях в области температур - 70 ...+4 °С,

определяемых поведением кластеров воды LDL и НDL. Микроволновые

особенности холодной воды представляют особый интерес для развития

радиолокации гидросферы Земли. В этой области температур можно также

ожидать весьма необычных электромагнитных свойств разнообразных

объектов природной среды, как для воды, находящейся в свободном

состоянии, так и в паровом пространстве, а также на контактных слоях с

другими средами. Термодинамические свойства холодной воды связываются
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с ее фазовыми переходами, которые могут проявляться в особенностях

радиофизических характеристик объектов гидросферы.

Исследования опирались на микроволновую спектроскопию, как весьма

эффективный метод бесконтактных электромагнитных измерений в

микроволновом диапазоне в лабораторных условиях, а также на

исследования радиометрическими и радарными методами при выполнении

полевых работ. Были усовершенствованы методики получения холодной

воды. Разработаны установки и методики для выполнения лабораторных и

натурных приземных радиометрических измерений в частотном интервале

1 ... 300 ГГц. Выполнялись также электрофизические исследования на низких

частотах 1 О ... 100 кГц. В натурных условиях были исследованы

динамические явления, вызванные пластической деформацией, при которой

изменяются микроволновые передаточные и отражательные характеристики

ледяных структур. В этом случае в объекте наблюдаются процессы

самоорганизации и в его структуре образуются упорядоченные объекты,

состоящие изо льда и воды.

На базе развиваемого подхода впервые разработан единый метод к

исследованию глубоко переохлажденной воды и льда, как особого

природного объекта «холодная» вода, представляющего интерес в

разнообразных задачах дистанционного зондирования гидросферы.

Объект настоящего исследования - радиофизические характеристики

и фазовые состояния холодной воды при дистанционном зондировании.

Исследована диэлектрическая проницаемость на частотах 1 ... 300 ГГц,

фазовые переходы воды в области -70 ...+4 °С при давлении 0,1 МПа и их

связь с радиофизическими аномалиями холодной воды. Разработаны и

проанализированы методики изучения микроволновых характеристик ряда

объектов природной среды (облачные образования, увлажненные пористые

среды, растительные покровы, природные ледяные образования,

искусственные сорбенты) и поставлены новые задачи дистанционного

зондирования.
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Научная новизна:

1. Впервые выделен физически обоснованный особый объект

гидросферы - холодная вода (объемная вода при температурах - 70 ...+4 °С),

определяющая многие особенности электромагнитных характеристик

природных образований в гидросфере.

2. Изучены электромагнитные характеристики холодной воды, близкой

по своим свойствам к объемной метастабильной воде; усовершенствована

двухчастотная модель Дебая диэлектрической проницаемости, основной

характеристики холодной воды; получены новые данные о зависимости

действительной и мнимой части относительной диэлектрической

проницаемости от частоты (1 ... 300 ГГц) и температуры (-70...+4 °С);

существенно уточнены данные для температур ниже -40 °С (точность

значений мнимой части диэлектрической проницаемости повышена в

несколько раз).

3. Предложены новые методики микроволновых измерений

характеристик искусственных образцов и природных объектов, содержащих

в своем составе холодную воду: измерения диэлектрических характеристик

холодной воды в дисперсной среде в резонаторах повышенного размера для

усреднения локальных вариаций характеристик среды; измерения

микроволнового свечения мезосферных облаков; определение возможного

схода горных ледников по начальным признакам течения льда методом

активной локации; методика изучения состояния воды в древесной

растительности при ее просвечивании в условиях переменных температур.

4. На основании предложенной в работе методики микроволновых

исследований сегнетоэлектрических дисперсных сред, впервые

экспериментально обнаружена, в области температур холодной воды, новая

метастабильная кристаллическая модификация льда - лед О. Лед О, согласно

теоретическим исследованиям, образуется только из переохлажденной воды

при температурах ниже -23 °С [Russo et al., 2014] и существует в

многочисленных образованиях гидросферы. В экспериментах показано, что
14



поверхностные слои льда О на диэлектрических частицах, в том числе из

гексагонального льда Ih, обладают плазмонными свойствами из-за

образования нанометровых контактных слоев с высокой

электропроводностью. Плазмонные резонансы поверхностных мод создают

сильное поглощение и рассеяние излучений до частот микроволнового

диапазона, что может найти применение при исследовании атмосферных

ледяных частиц и конденсированной воды при низких температурах.

Высказана гипотеза, что данный эффект определяет свечение серебристых

мезосферных облаков на частотах ниже плазменной частоты носителей

заряда в контактных слоях. В экспериментах обнаружено увеличение

радиояркостной температуры на 5 К при появлении серебристых облаков на

частотах от 20 ГГц до 125ГГц.

5. Открыты автоволны пластического течения во льду при механических

воздействиях на среду с использованием новой методики микроволновой

спектроскопии. Она основана на измерениях экстинкции вблизи частоты

13 ГГц и в полосе частот ~0,5 ГГц. Волны течения представляют собой

чередование кристаллического и аморфного состояния (т.е. твердого и

жидкого), что можно использовать для дистанционной регистрации

механических подвижек больших масс льда, в том числе в начальной стадии

«ползучести» ледников.

6. Впервые с использованием микроволновых измерений показано

существование второй критической точки воды по проявлению вариаций

экстинкции на линии Видома при температуре -45 °С и давлении 0,1 МПа.

Микроволновое подтверждение существования линии Видома указывает на

существование второй критической точки воды, где имеет место

предсказанное в физико-химии сосуществование двух видов воды LDL -

низкой и НDL - высокой плотности. Микроволновая методика измерений

может быть использована для уточнения положения второй критической

точки воды в фазовом пространстве давление-температура.
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7. Сформулированы новые задачи дистанционного зондирования на

основе особенностей характеристик холодной воды: необходимость

исследования плазмонных эффектов, существенно изменяющих

электромагнитные характеристики дисперсных сред; определение начальной

стадии (подготовки) схода горных ледников по возникновению медленных

волн пластической деформации, наиболее сильно рассеивающих

микроволновое излучение вблизи 13 ГГц; подход к измерению

диэлектрической проницаемости холодной воды при глубоком

переохлаждении в терагерцовом диапазоне и обоснование необходимости

развития исследований микроволновых аномалий, радиометрии и

спектроскопии дисперсных сред, содержащих холодную воду.

8. Экспериментально исследована возможность ускорения

криохимических реакций с участием воды вблизи -45 °С и ее регистрация по

микроволновой экстинкции на примере возникновения вариаций

проходящей мощности излучения в водных растворах йодистого калия,

перекиси водорода и других веществ, помещенных в пористую среду.

Предмет защиты. Совокупность полученных результатов можно

квалифицировать как научное достижение, связанное с решением крупной

научной задачи, направленной на дистанционные радиофизические

исследования гидросферы и связанной с ней другими оболочками Земли:

криосферой, атмосферой, биосферой и литосферой - для восстановления

параметров объектов, содержащих холодную воду. В настоящее время

отсутствует единый подход к решению данной проблемы, начиная с

неполных данных о значениях диэлектрической проницаемости глубоко

переохлажденной воды в микроволновом диапазоне. Выполненное

исследование представляет собой существенный вклад в мировую науку как

в области теории, а также в области получения новых сведений о

радиофизических характеристиках гидрологических объектов, так и для

практики развития дистанционных измерений.

Основные положения, выносимые на защиту:
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1. Холодная объемная вода обладает не только аномальными

термодинамическими, но также и особыми электрофизическими, в том числе

микроволновыми свойствами, что обосновывает ее выделение в особый

объект гидросферы. Исследованные микроволновые характеристики

холодной воды, в том числе находящейся в дисперсных средах, позволяют

сформулировать новые задачи и осуществить дистанционное измерение

параметров различных объектов земных оболочек, содержащих воду, при

температурах - 70 ... +4 °С.

2. Уточненная электродинамическая модель Дебая комплексной

относительной диэлектрической проницаемости холодной воды, основанная

на современных представлениях о микроскопическом строении воды в виде

кластеров легкой (LDL - low density liquid) и тяжелой (HDL - high density

liquid) воды, охватывает области температур до значения - 70 °С в диапазоне

1 ... 300 ГГц с двумя частотами релаксации. Модель и усовершенствованная

методика резонаторных измерений с использованием высших типов

колебаний резонатора позволили повысить точность значений

диэлектрической проницаемости холодной воды в несколько раз при

температурах ниже -20 °С по сравнению с существующими моделями.

3. Ранее неизвестный фазовый переход холодной воды и существование

второй критической точки, определенные с использованием

радиофизических измерений, а именно: 1) образование метастабильного

сегнетоэлектрического льда О, при температурах ниже -23 -с.
' 2)

микроволновые аномалии воды вблизи -45 °С и давлении 0,1 МПа (на линии

Видома) - локусе повышенных флуктуаций энтропии и плотности воды,

определяемые ее второй критической точкой сосуществования двух

жидкостей LDL и НDL. Фазовые превращения изменяют электрофизические

характеристики мерзлых сред, что позволяет исследовать их электрическую

структуру методами микроволновой спектроскопии.

4. Впервые обнаруженное динамическое явление автоволны

пластического течения в пресном льду с характерной длиной волны порядка
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одного сантиметра при температурной деформации льда в лабораторных и

натурных условиях по рассеянию поляризованного излучения вблизи 13 ГГц

в полосе частот 0,5 ГГц.

5. Новые методики спутниковой гидрологии и спектроскопии холодной

воды в различных фазовых состояниях (жидком, твердом, в дисперсных

средах) на основе регистрации рассеяния излучения на структурах из льда О и

волн течения в облачных образованиях, ледниках, ледяных покровах: способ

регистрации катастрофических явлений (подготовка схода горных

ледников); методика изучения аномальных рассеяний излучения облачной

атмосферы мезосферных серебристых облаков из-за резонанса

поверхностных плазмонных мод), определяемых малыми ледяными

частицами со льдом О; методика радарного определения деформации

ледяных покровов, вызванной механическими воздействиями, по рассеянию

излучения волнами течения; методика диэлектрической спектроскопии

дисперсных сред при образовании структур с сегнетоэлектрическим льдом О

и возникновении плазмонных резонансов.

Достоверность полученных результатов

соответствием современным теоретическим

подтверждается

общефизическим

представлениям о воде, достаточным объемом и воспроизводимостью

экспериментальных данных, результатами лабораторных и полевых

экспериментальных исследований, выполненных с применением

современных методов анализа, использованием стандартных и специальных

методик измерений микроволновых диэлектрических характеристик

вещества, совпадением результатов с работами других исследователей, а

также использованием современного аттестованного измерительного

оборудования.

Научная и практическая значимость

Основные теоретические и практические результаты диссертации были

получены в рамках выполнения государственных заданий с 2006 г. по

настоящее время по темам СО РАН, ФАНО РФ, Министерства науки и
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высшего образования РФ и включены в 17 годовых научно-технических

отчетов лаборатории геофизики криогенеза ИПРЭК СО РАН.

Теоретическая значимость работы. Расширены представления о воде,

как особом объекте гидрофизики, на основе современных физико­

химических теорий структуры и показана необходимость исследования ее

радиофизических и термодинамических характеристик.

1. Предложен общий подход к рассмотрению радиофизических

характеристик воды в интервале температур - 70...+4 °С и впервые введено

физически обоснованное понятие «холодная вода». Данное понятие

использовано для объяснения аномальных электромагнитных характеристик

различных образований гидросферы и фазовых переходов воды. Выделенный

интервал температур холодной воды соответствует аномалии плотности,

которая уменьшается при понижении температуры в этом интервале.

2. Уточнена теория электродинамической релаксации Дебая с двумя

частотами релаксации для холодной воды на основе современных

представлений о ее структуре, состоящей из кластеров LDL (низкой) и НDL

(высокой) плотности. Предложена и обоснована методика микроволновых

измерений диэлектрической проницаемости холодной воды для частот от

1 ГГц до 300 ГГц.

3. Впервые рассмотрена линия Видома в формировании аномалий

радиофизических характеристик дисперсных сред. Показано, что в земных

оболочках в области линии Видома возможно ускорение криохимических

превращений, которые могут регистрироваться при микроволновой

спектроскопии. Данный подход открывает широкие возможности

использования радиоспектроскопии для исследования критических явлений и

физико-химических превращений в разнообразных природных объектах в

области температур вблизи линии Видома (например, при -45 °С для

давления 0,1 МПа).

4. Рассмотрена электромагнитная модель ледяных частиц, содержащих

сегнетоэлектрический лед О, и показано возникновение в них резонанса
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поверхностных плазмонных мод, сильно влияющего на экстинцию

электромагнитных излучений. Эффект возникает на частотах ниже

плазменной частоты в тонких проводящих слоях на границе льда О с

другими диэлектриками, включая лед Ih. Предложена гипотеза свечения

серебристых мезосферных облаков на основе механизма плазмонного

резонанса в ледяных частицах, покрытых льдом О, при температурах ниже

-23 °С. Плазмонный резонанс в ледяных структурах на частотах видимого,

ИК и микроволнового диапазонов открывает возможность

совершенствования электромагнитных моделей объектов холодной

атмосферы при температурах в области «по man's land».

5. Выполнено теоретическое рассмотрение медленных волн

пластического течения со скоростью 10-5 ... 10-4 м/с и длиной волны ~ 1 см в

пресном льду, которые создают дифракционные решетки, наиболее сильно

рассеивающие микроволновое излучение вблизи 13 ГГц.

6. Исследование создало теоретический базис для развития моделей,

необходимых для решения задач переноса излучений через объекты

гидросферы, криосферы и атмосферы, содержащих холодную воду, на

частотах 1 ... 300 ГГц, а также развития модели Дебая в терагерцовой области

спектра при низких температурах.

Практическая значимость. Теоретические результаты и полученные

новые экспериментальные данные определяют практическую значимость

исследования.

Новые экспериментальные данные.

1. Открыта новая метастабильная кристаллическая модификация льда -

лед О, являющийся сегнетоэлектриком, который образуется при температуре

ниже -23 °С (при давлении 0,1 МПа).

2. Измерена диэлектрическая проницаемость воды, впервые

определенная при температурах ниже -18 °С для частотного интервала

1 ... 300 ГГц.
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3. Показано существование линии Видома по микроволновым

характеристикам воды, находящейся в нанопористых силикатных материалах

и имеющая свойства объемной воды вблизи температуры -45 °С при

давлении О, 1 МПа.

4. Обнаружены волны пластического течения, создающие в пресном

льду дифракционные решетки. Постоянная решетки равна ~ 1 см. Волны

течения сильно рассеивают электромагнитные излучений на частотах

сантиметрового диапазона с экстремумом вблизи 13 ГГц.

5. Обнаружено отражение теплового излучения Солнца на частотах от

20 ГГц до 125 ГГц от серебристых мезосферных облаков. Измеренное

возрастание радиояркости серебристых облаков составило приблизительно

5 К на всех частотах. Высказана гипотеза об их свечении, которое

определяется резонансом поверхностных плазмонных мод на малых ледяных

частицах из льда О. Гипотеза подтверждена лабораторными измерениями,

при осаждении паров воды на холодные подложки при температуре ниже

-23 °С.

Практическая значимость исследования следующая:

- введено понятие о новом объекте «холодная вода» - области, где

можно ожидать проявлений особых электромагнитных характеристик

увлажненных дисперсных сред, что имеет место эвристическую ценность для

развития дистанционного зондирования и спектроскопии природных и

искусственных сред;

- экспериментальные данные и полученные аналитические зависимости

могут использоваться для расчетов микроволновых характеристик различных

объектов, содержащих холодную воду, что существенно улучшает

результаты электродинамических моделей объектов (облачные образования,

аэрозоли, снежные и ледяные покровы, растительность, инженерные

сооружения);

- открытие метастабильного сегнетоэлектрического льда О, достаточно

устойчивого в природной среде, позволяет существенно продвинуться в
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понимании процессов фазовых превращений при низких температурах; это

знание необходимо при решении задач распространения электромагнитных

волн от радиочастотного до видимого диапазона в холодных природных

образованиях;

- возможность использования методов микроволновой спектроскопии

для изучения фазовых превращений с участием воды, а также критических

явлений вблизи линии Видома, на которой возможно ускорение

криохимических превращений; это представляется важным для различных

сфер деятельности в биологии, медицине, сельском хозяйстве, в

хозяйственной деятельности в районах Арктики и Субарктики;

- плазмонный резонанс в дисперсной природной среде при фазовом

переходе воды в лед О позволяет предложить новые методики

дистанционного зондирования мезосферы и стратосферы; данный эффект

может использоваться и при дистанционных измерениях разнообразных

объектов в условиях резко континентального климата, например, при

определении структурообразования холодных приземных туманов и

промышленных аэрозолей;

мониторинг волн пластического течения при спутниковой

радиолокации позволит регистрировать подготовку горных ледников к

образованию ледяных лавин и предупреждать о катастрофических явлениях,

связанных с движением больших масс льда;

- новые данные об аномальных электромагнитных характеристиках льда

и холодной воды могут использоваться при микроволновом зондировании

Антарктиды, Луны, холодных планет Солнечной системы и их спутников, а

также других космических объектов: комет, астероидов, пылевых

образований;

- результаты исследований приняты к внедрению на предприятиях

Сибирской угольной компании, в учебных курсах Забайкальского

государственного университета;

- получен патент на изобретение.
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Апробация работы

Основные результаты работы докладывались и обсуждались на

международных и всероссийских конференциях, семинарах и симпозиумах:

International Symposium on Atmospheric and Ocean Optics/Atmospheric Physics

(2007, 2017, 2018, 2019, 2020, 2021, 2023); Международная открытая

конференция "Современные проблемы дистанционного зондирования Земли

из космоса" (Москва, 2006, 2007, 2008, 2009, 2010, 2011, 2012, 2013, 2014,

2015, 2016, 2017, 2018, 2019, 2020, 2021, 2022, 2023, 2024); Третья

Всероссийская научная конференция с международным участием

«Геологическая эволюция и взаимодействия воды с горными породами»

(Чита, 2018); Международный симпозиум "Изменения климата и

окружающей среды Центральной Азии" «Забайкалье в геополитике России»

(Чита, 2003); Международная научно-практическая конференция

«Кулагинские чтения: техника и технологии производственных процессов»

(Чита, 2014, 2015, 2017, 2018, 2019, 2020, 2021, 2022, 2023); Всероссийская

научная конференция. «Распространение радиоволн» (Иркутск, 2014);

Международная научно-практическая конференция «Экологическая и

техносферная безопасность горнопромышленных регионов» (Екатеринбург,

2016); Всероссийская конференция с международным участием "Эволюция

биосферы и техногенез" VI Всероссийского симпозиума с международным

участием "Минералогия и геохимия ландшафта горно-рудных территорий" и

XIII Всероссийских чтений памяти академика А.Е. Ферсмана "Рациональное

природопользование", "Современное минералообразование", посвященных

35-летию ИПРЭК СО РАН (Чита, 2016); Международная научно­

практическая конференция «Актуальные проблемы радиофизики» (Томск,

2008).

Личный вклад автора

проведен анализ современного состояния решения задач

распространения микроволнового излучения в объектах гидрологии,

выработан подход к их решению для целей радиозондирования; впервые
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выделен особый объект гидросферы «холодная» вода, для которой на основе

физико-химических аномалий начато изучение радиофизических

характеристик;

- предложены методики исследования микроволновых характеристик

холодной воды и льда в интервале температур - 70 ... +4 °С и выполнены

экспериментальные исследования с обработкой полученных данных для

частотного интервала 1 ... 300 ГГц;

- экспериментально показано существование новой кристаллической

модификации метастабильного льда О, образующегося при температурах

ниже -23 °С; методика доказательства его существования основана на

резонансе плазмонных поверхностных колебаний в наноструктурированных

островковых пленках;

- высказана гипотеза о физическом механизме свечения серебристых

мезосферных облаков, определяемом резонансом поверхностных

плазмонных мод на малых ледяных частицах, покрытых льдом О, и

выполнены радиометрические измерения отраженного от них излучения

Солнца на частотах 20 ... 125 ГГц, подтвердивших гипотезу;

- выполнено исследование волн пластического течения и предложен

метод его регистрации по измерениям экстинкции и отражения излучения;

при зондировании льда вблизи частоты 13 ГГц установлено существование

автоволн пластического течения;;

- предложено использование результатов изучения характеристик

холодной воды в объектах геосфер для дистанционной регистрации их

состояния и параметров - подготовки схода горных ледников, наблюдений

«серебристых» облаков, состояния растительных покровов в зимнее время,

криохимических превращений вблизи линии Видома, аномалий экстинкции

излучения и ряда других результатов для решения задач микроволнового

дистанционного зондирования.
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Соответствие диссертации паспорту специальности

Диссертация соответствует формуле специальности

« 1. 3 .4. Радиофизика» и относится к области исследования, указанной в

паспорте специальности под номером 5 в части «Разработка новых методов и

принципов активной и пассивной дистанционной диагностики окружающей

среды, основанных на современных методах решения обратных задач.

Создание систем дистанционного мониторинга геосферы, гидросферы,

ионосферы, магнитосферы и атмосферы».

Публикации

Основные результаты диссертации представлены в 82 работах,

проиндексированных в РИНЦ: 81 статьи в изданиях из перечня ВАК, 1 - в

других рецензируемых периодических научных изданиях. Среди указанных

публикаций на момент завершения диссертации 33 проиндексированы в

системе Web of Science (WoS), 48 - в Scopus. Индекс Хирша автора: в РИНЦ

- 11, в WoS - 4, в Scopus - 4. Общее число цитирований работ автора в

системе РИНЦ - 453.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, шести

глав, выводов, списка литературы. Работа изложена на 285 страницах

машинописного текста, включает 123 рисунка, 4 таблицы, список литературы

из 343 наименований.

Благодарности. Автор выражает глубокую признательность своему

научному консультанту, профессору Георгию Степановичу Бордонскому,

который привлек мое внимание к тематике исследования микроволновых

свойств увлажненных дисперсных сред и пресного льда, в результате чего

была представлена к защите настоящая диссертация. Автор благодарит

коллектив лаборатории геофизики криогенеза Института природных

ресурсов, экологии и криологии СО РАН, которые активно помогали в

осуществлении полевых исследований в зимний период времени.

25



Глава 1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ХОЛОДНОЙ

ВОДЫ И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ ДЛЯ РАЗВИТИЯ ГИДРОЛОГИИ

В данной главе приводится аналитический обзор состояния изученности

физико-химических характеристик холодной воды и их влияния на развитие

гидрологии, в частности на спутниковую гидрологию. Приведен обзор

результатов исследования характеристик холодной воды в переохлажденных

дисперсных природных и искусственных средах.

1.1. Физические характеристики переохлажденной и холодной воды

Как известно, чистая вода кристаллизуется при нормальном

атмосферном давлении при О 0С [Зацепина, 1998]. Однако при медленном

понижении температуры и отсутствии внешних воздействий она может

находиться в метастабильном состоянии до температуры ~ -40 °С. В

холодных конвективных облаках наблюдали температуру переохлаждения

капелек воды до -37,5 °С [Rosenfeld, Woodley, 2000]. Поэтому естественной

точкой отсчета при исследованиях является О 0С (давление 0,1 МПа), ниже

которой воду называют переохлажденной, находящейся в метастабильном

состоянии. Для чистой объемной воды ее кристаллизация происходит за счет

флуктуационного образования зародышей кристаллов льда (обычно льда Ih).

Такая кристаллизация носит название гомогенной. При понижении

температуры вероятность образования кристаллов увеличивается и резко

возрастает ниже -37 °С. По этой причине область температур от -37 °С до

-120 °С носит название «по man's land», что можно перевести как

«недоступная область» [Stanley et al. 2010; Limmer, Chandler, 2011]. Ниже

-120 °С имеет место стеклование воды, при котором время релаксации

микроскопических структур воды и их параметров достигает 100 с.

Если вода содержится в порах, ее температура замерзания понижается

из-за взаимодействия со стенками пор. В этом случае вода находится в
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равновесном состоянии, хотя и при температуре ниже О 0С. В зависимости от

материала стенок пор и их размеров часть воды, прилегающая к поверхности,

будет в связанном состоянии, а часть ее может иметь структуру, близкую к

структуре объемной воды.

Интерес к изучению переохлажденной воды возник после открытия

наиболее яркой аномалии сингулярной точки или А-точки [Вода и водные

растворы ... , 1985; Mallamace et al. 2020]. Эксперименты по измерению

теплоемкости при постоянном давлении, коэффициентов изотермической

сжимаемости и объемного расширения при аппроксимации в область более

низкой температуры выявили их резкое возрастание при приближении к

-45 °С -рис. 1.1.; 1.2.; 1.3.

1
1

дСr I

~}

-40 -20 о 20 40 60

Рисунок. 1.1. Температурная зависимость значений теплоемкости воды в области

переохлаждения, полученная на образцах эмульсии воды. На вставке зависимости

разности между значениями теплоемкости льда и переохлажденной воды и льда окиси

дейтерия от температуры, полученные методом дрейфовой калориметрии (о -

эмульгированная вода; О -эмульгированная окись дейтерия) и дифференциальной

сканирующей калориметрии (• - эмульгированная вода; + - эмульгированная окись

дейтерияг в - объемная вода) [Вода и водные растворы... , 1985]
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Рисунок. 1.2. Приращение теплоемкости по сравнению со льдом Ih [Mallamace et al. 2020]
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Рисунок. 1.3. Изотермическая сжимаемость переохлажденных Н20 (а) и D20 (б) по

данным исследования капиллярным методом. Толстыми линиями обозначены данные в

стабильной области. Штриховая линия в случае Н20 - кривая значений при давлении в

1 атм. экстраполированных по данным из стабильной области. Тонкие линии через
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Другие результаты по измерениям скорости звука в воде и расчеты

теплоемкости при постоянных объеме и давлении приведены на рис. 1.4.-1.5.

[Angell et al., 1982; Archer, Carter, 2000; Holten et al., 2011].
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Рисунок 1.4. Теплоёмкость при постоянных: давлении Ср и объёме Cv в функции

температуры вблизи давления 1 бар. Сплошная и штриховая линии -расчёты; символы -

экспериментальные данные [Angell et al., 1982; Archer, Carter, 2000]
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кривая и штриховые кривые - результаты расчётов по различным моделям. Символами

представлены результаты измерений на различных частотах [Holten et al., 2011]

Вода имеет и ряд других аномальных характеристик и одна из них

уменьшение плотности при понижении температуры в интервале +4 ... - 70 °С

[Mallamace et al., 2007] - рис. 1.6.

30



1,001

0,981
~;:;:
-g
.ti
'"" 0,961Q
е
!5
""t:;

0,94

0,92,

50 100 35020{1
Т;К

Рисунок 1.6. Зависимость плотности воды от температуры. Пунктирная линия-
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зависимость плотности обычной жидкости от температуры; сплошная - для воды.

Выделен интервал зеленой пунктирной линией для аномального состояния воды от +4 °С

до -70 °С. Адаптировано из [Mallamace et al., 2007]

Данная особенность связана и с аномалией объемного расширения. Для

воды при температуре ниже +4 °С коэффициент объемного расширения

принимает отрицательные значения. Его зависимость от температуры

показана на рис. 1.7. [Kell, 1975].
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Рисунок 1.7. Зависимость коэффициента теплового расширения воды от температуры
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По этой причине воду ниже +4 °С можно выделить в некоторый класс

жидкости, обладающей особыми физическими свойствами. Так в обзоре

[Chaplin, 2020] и статье [Анисимов, 2012] эту воду называют холодной водой,

выделяя ее на основе особенности зависимости плотности от температурного

интервала. Следует отметить, что в литературе отсутствуют данные об

особенностях физико-химических свойств воды в интервале О ... -4 °С или ее

аномальных характеристиках. Вместе с тем, из общих соображений можно их

ожидать, но требуется выполнение специальных исследований для данного

интервала температур. В нашей работе будет обращено внимание на

характеристики воды ниже +4 °С, которая специально выделена как

«холодная» вода. Будет также использован термин «переохлажденная» вода

при температурах ниже ее замерзания в соответствии со сложившейся

традицией.

Как известно, вода обладает полиморфизмом и полиаморфизмом

[Chaplin, 2020]. Формы аморфной воды представлены на диаграмме

состояния - рис. 1.8. Из рис. 1.8 следует, что при нормальном атмосферном

давлении и температуре ниже 0°С жидкая вода может находиться в

метастабильном состоянии до температуры ~ -40 °С [Вода и водные

растворы ... , 1985]. Капельки диаметром 10 мкм замерзают при -39±1 °С (за

время наблюдения 1-100 с).

В области температур от -115 °С до -135 °С может существовать

глубоко переохлаждённая ультравязкая вода, а ниже - стеклообразная вода

низкой плотности (LDA) или аморфный лед. Давление изменяет температуру

фазовых переходов, понижая её. Минимально достижимая температура

переохлаждённой воды равна -92 °С при давлении 200 МПа. При

отрицательном давлении температура фазового перехода лёд-вода возрастает

- рис. 1.9 [Debenedetti, 1996]. Полученное в эксперименте максимальное

значение составляет 6,5 °С при -90 МПа.
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Рисунок 1. 8. Фазовая диаграмма жидкой воды. Тн - значение температуры гомогенной

нуклеации, Т; - температура стеклования, W - линия Видома [Perakis F. et. al., 2017]
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Рисунок 1.9. Кривая таяния льда, включая отрицательные давления. Точка А

соответствует максимуму температуры, наблюдавшемуся в эксперименте для включений,

содержащих лёд в метастабильном равновесии с жидкой водой. [Roedder, 1967; цитир. по

Debenedetti, 1996]
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Переохлаждение воды до температуры ниже 0,6 от Тт (Тт - температура

фазового перехода лёд-вода) приводит к её стеклованию. Переход

наблюдается вблизи -137 °С. Считается, что это фазовый переход второго

рода. При нем происходит изменение свойств, и среда при понижении

температуры приобретает некоторые свойства кристаллических сред. Вместе

с тем, при понижении температуры скорость гомогенной нуклеации растет и

для исключения кристаллизации требуется охлаждение со скоростью 106 -

10 10 -1 Н ~ ~град·с . ижнии передел такои скорости охлаждения оказался

экспериментально достижимым [Вода и водные ... , с. 25, 1985]. Кроме

использования методов быстрого охлаждения было установлено, что воду в

порах с размерами 1 ... 2 нм можно достаточно легко переохладить до

температур, при которых начинается стеклование.

Плотность воды при охлаждении уменьшается и приближается к

плотности льда вблизи -45°С - рис. 1.10. (что также следует из рис. 1.3. и

рис. 1.4.) Интересно отметить, что в (Angell, 1982) при этой температуре

отмечены аномалии свойств воды и было высказано предположение о

существовании сингулярной точки (л-точки). Физические свойства воды в

ней претерпевают резкие изменения, характерные для критического

состояния [Mishima, Stanley, 1998].
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~
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Рисунок 1.1 О. Зависимость плотности воды от температуры при давлении О, 1 МПа [Вода и

водные ... , 1985]
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В работе [Anisimov, 2012] А-точка объясняется существованием так

называемой линии Видома (Widom-line). Эта линия на фазовой диаграмме

воды исходит из второй критической точки перехода вода-вода (Widom,

1963) - рисунок 1.11.

Концепция второй критической точки воды была высказана для

объяснения аномалий воды, обнаруженных для холодной воды. По

результатам теоретических исследований различных авторов эта точка имеет

параметры Т = -53 °С, давление р = 30 МПа... 100 МПа [Anisimov, 2012;

Chaplin, 2020]. Полагают, что при этих параметрах возникает фазовый

переход между двумя видами воды [Limmer, Chandler, 2013]. До недавнего

времени считалось, что еще недостаточно экспериментальных данных для

подтверждения существования линии Видома и, следовательно, второй

критической точки воды. Сложность проведения экспериментов

определяется, как отмечено выше, быстрой кристаллизацией метастабильной

объемной воды при температурах ниже -37 °С. Однако недавно были

выполнены новые уникальные эксперименты с охлаждением капель воды

микронных размеров при их испарении в вакууме. В этом случае удалось

охладить объемную воду до -46 °С [Sellberg et al., 2014; Kim et al., 2017].
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Рисунок 1.11. Фазовая диаграмма холодной воды: Тм- линия плавления, Тн- линия

гомогенного зародышеобразования льда. Продолжением кривой сосуществования двух

видов жидкости в однофазную область является линия максимальных флуктуаций,

известная как линия Видома [Anisimov, 2012]

Схема эксперимента приведена на рис. 1.12. В нем для определения

структуры воды (по фактору структурного рассеяния и дифракционной

картине) использовали импульсный рентгеновский лазер фемтосекундной

длительности. В другой работе [Goy, 2018] в аналогичном эксперименте

применяли метод комбинационного рассеяния для изучения характеристик

ХОЛОДНОЙ ВОДЫ.
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Рисунок 1.12. Однократное рентгеновское рассеяние переохлажденной Н20 и D20 в

условиях испарительного охлаждения на установке РAL-XFEL.

(А) Принципиальная схема экспериментальной установки. Непрерывный ряд капель,

каждый с одинаковым диаметром - 14 мкм, генерировался дозатором капель в вакууме, а

картины рассеяния создавались рентгеновскими импульсами с энергией фотонов 5,5 кэВ.

Различные точки температуры измерялись с помощью изменения расстояния между

дозатором и точкой измерения.

(В) Температурно-зависимый структурный фактор рассеяния Н20. Широкий

динамический диапазон детектора (MX225-HS, Rayonix) позволяет одновременно

измерять области SAXS и WAXS для каждого рентгеновского снимка. Данные для разных

температур (227,7 К, 231,0 К и 237,2 К) приведены в качестве примеров [Kim et al., 2017]

В новых экспериментах была впервые получена объемная вода в

области «по man's land». Хотя время ее существования составляла значение

порядка единиц миллисекунд, но этого было достаточно, чтобы убедительно

показать существование линии Видома и, следовательно, второй критической

ТОЧКИ ВОДЫ.

Электрофизические характеристики. Наиболее исследованной является

диэлектрическая проницаемость на низкой частоте [Petrenko, Whitworth,

1999]. Имеются результаты измерений диэлектрической проницаемости на

отдельных частотах в микроволновом диапазоне [Bertolini et al., 1982;

Zelsmann, 1995; Ronne, 1997], а также в работах [Орлов, 2017; Бордонский,
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Орлов, 2019], где измерен коэффициент затухания воды в широком

интервале частот от 11 ГГц до 180 ГГц.

Статическая диэлектрическая проницаемость ( Е5) для льда Ih и

переохлаждённой чистой воды приведена на рисунке 1.13.
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Рисунок 1.13. а) Статическая диэлектрическая проницаемость льда Ih и жидкой воды

[Petrenko et al., 1999]; 6) Ео - диэлектрическая проницаемость (близкая к Е5) на частоте

27,5 МГц по измерениям [Bertolini et al., 1982]

Из графиков рис. 1.13. следует, что имеются данные для Е5 до

температуры -120 °С в случае льда и до -20 °С для воды. Так как механизм

поляризации льда связан с движением дефектов Бьеррума [Petrenko et al.,

1999] и значения Es жидкой воды и льда близкие, можно ожидать, что и до

-120 °С Е5 двух фазовых состояний достаточно близки.

Для низких температур можно использовать модели Е5 для жидкой воды,

например, модель Онсагера-Дюпои [Вода и водные растворы ... , 1985],

согласно которой
-2

4тr G (!!_) ..!!:..__,
Е5 = Еоо + З V kБТ (1.1)

где G = limv--.oo (LjEV µiµ) µ-z; N - число молекул, V - объем; Е00 -

высокочастотная диэлектрическая проницаемость; µ - дипольный момент

молекулы жидкости; Т - температура в градусах Кельвина.

Из формулы следует, что Е5 при Е5 » Е00, возрастает с понижением

температуры как 1 /Т. Аналогичная зависимость представлена в работе
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[Рыжкин, 2016]. Однако среда проходит стадию стеклования, поэтому при

температурах ниже -130 °С требуется другая формула для Е5.

1.2. Холодная вода в природных и искусственных средах

Холодная вода в гидросфере является довольно распространенным

веществом и знание ее физико-химических свойств представляется

чрезвычайно важным в гидрологии. Это также необходимо и в спутниковой

гидрологии, которая изучает водные объекты не только при высоких, но и

при низких температурах. Особенно данный вопрос является актуальным для

территорий, находящихся в Арктической и Субарктической зонах, что

хорошо видно на рис. 1.14, где приведена карта распределения

среднегодовой температуры на планете Земля.

Среднегодовые температуры Мира

-40 -20 о 20 40 60 80 OF
ос

-50 -40 -30 -20 -10 о 10 20 30

Рис. 1.14. Среднегодовая температура воздуха на планете Земля
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В природной среде имеет место переохлаждение воды и её растворов в

биологических тканях, почвах и горных породах, в атмосферных водных

аэрозолях.

А. Биологические ткани

Вода важнейший компонент биосферы. Характерный интервал

температур на нашей планете находится в области -40 ... +50 °С. Вблизи

центра этого интервала при атмосферном давлении находится точка

замерзания воды. При понижении температуры ниже О 0С исследованы

реакции растительности на замораживание. На рис. 1.15 приведены

термограммы небольших срезов стеблей древесных растений с

использованием дифференциального термического анализа (ДТА).

~ 2

3
4

5

t 6

о -20 -40 Т0С'
Рисунок 1.15. Термограммы ДТА, снятые при замораживании различных растительных

тканей в полностью закалённом состоянии: 1 - объемная вода в черенке яблони; 2 -

область гетерогенной нуклеации; 3 - капля в виде эмульсии; 4 - гомогенная нуклеация; 5

- стебель дёрна кроваво-красного; 6 - стебель яблони; 7 - стебель гикори; стрелками

указаны самые низкие температуры, при которых ткани выживали [Вода и водные

растворы... , 1985]

В черенке яблони изотерма регистрируется при очень небольшом

переохлаждении ткани (1 ), следовательно, замерзание происходит по
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механизму гетерогенной нуклеации. Однако ткань выживает, если дерево

находилось в акклиматизированном к холоду состоянию. При дальнейшем

охлаждении наблюдается изотерма вблизи -45 °С, связанная с замерзанием

воды в лучевых клетках ксилемы (4, 6, 7). Стрелками показано самая низкая

температура, от которой ткань может быть восстановлена. Таким образом,

сделан вывод, что выживаемость растений связана с переохлаждённой водой

в живых клетках ксилемы.

В отличие от растений животные плохо приспособлены к

экстремальным окружающим условиям. Температура вод Арктики и

Антарктики практически постоянна (-1,5 °С), она ниже точки замерзания

крови (-0,5 °С). Считается, что у холоднокровных организмов развиты

антифризные механизмы, определяемые добавками в крови, подавляющими

нуклеацию.

Б. Облака

Наибольшее переохлаждение в природе наблюдается в облаках.

Попадающие в атмосферу пылевые частицы вызывают конденсацию на них

паров воды. Облака среднего яруса формируются на высотах 2 ... 7 км,

высокие облака 5 ... 13 км. Высокие облака имеют наименьшую

температуру. Размеры капель 5 ... 200 мкм. Характерная температура начала

замерзания капель -15 °С. Считается, что температура переохлаждения

капель может достигать -40 °С. Согласно работе [Rosenfeld et al., 2000] с

использованием более точных методов измерений, была зарегистрирована

наинизшая температура капель -37,5 °С.

Данные о существовании переохлаждённой капельной воды важны,

например, для климатических моделей, где рассматривается перенос

излучения в атмосфере. Распространение излучения существенно

различается в жидком аэрозоле и в кристаллических облаках.

Особый интерес атмосферные явления представляют в случае полярных

стратосферный облаков. Поверхность частиц в них может влиять на

деструкцию озона в конце зимы и начале весны [Farman et al., 1985].
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Частицы в облаках могут быть двух типов «тип 1 » состоит из азотной

кислоты и воды и формируются между -78°С и -84°С (точка замерзания).

Частицы «типа 2» состоят из льда и формируются ниже -84 °С. Процессы

подавления озонового слоя более активны в Антарктике, в Арктике

стратосфера менее холодная.

На частицах льда в стратосфере происходят каталитические процессы

распада неорганических соединений хлора с выделением свободного хлора и

окиси хлора, которые, вступая в реакцию с озоном, приводят к исчезновению

озонных слоёв. Стратосферные холодные облака также преобразуют окислы

азота в стабильную азотную кислоту. Замёрзшие частицы состоят из

гидратов этой кислоты. Процессы в переохлаждённых облаках в стратосфере

ещё изучены недостаточно [Dubowski, 2004; Duft et al., 2019].

В. Криогенные горные породы, вода в порах

В природных условиях горные породы, почвы и грунты всегда содержат

некоторое количество жидкой воды. При их охлаждении ниже 0°С часть

воды переходит в твёрдое состояние, а часть - в переохлаждённое состояние,

особенно в порах небольшого размера [Фролов, 2005; Ершов, 1995]. В

качестве примера на рисунке 1.16 представлено содержание незамерзшей

воды (в весовых процентах, W') от температуры в грунтах различного

состава.
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Рисунок 1.16. Зависимость содержания незамёрзшей воды от температуры в грунтах

различного состава [Методы геокриологических исследований, 2005]: 1 - песок; 2 -

супесь; 3 - суглинок тяжёлый полиминеральный; 4 - Nа-каолин; 5 - Са-каолин; 6 -Fе­

каолин; 7 - Nа-бентонит; 8 - Са-бентонит; 9 - Ре-бентонит

Из графиков рис. 1.16 видно, что незамерзшая вода находится в

значительных количествах в грунтах различного состава при охлаждении до

-1 О 0С. Такое состояние определяется, прежде всего, толщиной плёнок воды.

Этот вывод следует из рис. 1.17, где приведены толщины незамёрзшей

плёнки воды в глинах в зависимости от температуры.
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Рисунок 1.17. Толщина плёнки (h) незамёрзшей воды в глинах в зависимости от

температуры (Т): 1 - каолинитовая глина, 2 - монтмориллонитовая глина [Щукин, 1988]

Величину W' можно аналитически представить:

W' = mlT(°C)ln (1.2)

Однако коэффициенты m и n определяются видом грунта. Причём

содержание незамерзшей воды при понижении температуры существенно

зависит от удельной поверхности (или содержания глинистого материала у в

грунте):

W' =а· У, (1.3)

где а - зависит от температуры.

Приближенные формулы (1.2) и (1.3) не учитывают химическую

активность поверхности частиц и особенности их пор.

Мерзлотоведами установлено, что на поверхности частиц при контакте с

жидкостью образуется адсорбат, адсорбционный монослой - слой прочно

связанных молекул, а далее граничная фаза, отличающаяся по своим

свойствам от объёмной (свободной) воды.

В работе [Дерягин, 1987] даётся классификация поверхностных сил: 1 -

электрические и молекулярные силы (ионная, ван-дерваальсова); 2 - силы

расклинивающего давления (дополнительные по сравнению с объёмной
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фазой в тонкой жидкой прослойке между ограничивающими

поверхностями); 3 - структурные силы (связанные с перестройкой структуры

жидкости в тонком капилляре или поре).

Для воды в ограниченных скоплениях выделяются три вида

дополнительный упорядоченности [Антонченко, 1986]: пространственная -

локальные изменения плотности; ориентационная - расположение молекул

преимущественно в плоскостях, параллельных ограничивающей

поверхности; энергетическая - водородные связи более сильные внутри слоя,

чем между слоями. Поэтому при охлаждении такой дисперсной среды

температура замерзания воды понижается. Причём, в отличие от объёмной

воды, которая при температурах ниже нуля может находиться в

метастабильном состоянии, адсорбированная вода находится в равновесном

состоянии, то есть может длительное время существовать в контакте со

льдом при весьма низких температурах.

Следует отметить, что в настоящее время термины «слабосвязанная»,

«прочносвязанная», «рыхлосвязанная» вода, а также «плёночная»,

«плёночно-стыковая», «подвешенная» и «плёночно-капиллярная» считаются

устаревшими, так как они не отражают физический смысл или механизмы

формирования влаги. Более правильными считаются термины: «категории

связанной воды» или «фазы жидкой воды» в грунте [Фролов, 2005]. Таким

образом, воду в тонких прослойках и вблизи поверхности твёрдых тел

следует рассматривать как иную жидкую фазу по сравнению с её

существованием в свободном объёме. Несмотря на большое число

исследований свойств воды в горных породах, пока нет достаточно полных

данных об особенностях свойств связанной и незамерзшей воды. Например,

нет достоверного ответа о характере перехода между граничной и объёмной

фазами воды [Фролов, 2005]. Однако к достижениям последних лет можно

отнести понимание сложности свойств граничных фаз незамерзшей воды,

связанному с характером изменения сетки водородных связей [Фролов,

2005].
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Особенность паровой воды определяется возникновением двойного

электрического слоя вблизи твёрдой фазы криогенный породы,

существенным образом влияющего на свойства объекта (например, в

возникновении дополнительной электрической проводимости и

расклинивающего давления). Образование двойного электрического слоя

может происходить путём адсорбции ионов из раствора поверхностью

твёрдого тела, а также при диссоциации молекул твёрдого тела. Поскольку в

мёрзлой породе появляется новая твёрдая фаза - лёд, то возникают

различные дополнительные поверхности раздела: лёд - минеральные

частицы, лёд - газ, лёд - лёд. В результате свойства объекта такого вида

могут существенно варьироваться.

В качестве примера на рис. 1.18 приведена зависимость действительной
~ ~ ' ..части относительнои диэлектрическои проницаемости Е мерзлых пород на

частоте 1 МГц от весовой влажности W'. Графики рис. 1.18 показывают

изменение свойств среды при изменении температуры.
е'

20 -16 -12 -8 о 4 8 't, 0С

Рисунок 1.18. Температурная зависимость Е1 мёрзлых пород (Г=Ю" Гц): 1 - глина юрская

(W' = 35,5%); 2, 3 - песок мелкозернистый с влажностью 9 и 3% соответственно

[Достовалов, 1947]
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Изменение свойств воды изучают с использованием разнообразных

методов определения состояния: ЯМР- ядерный магнитный резонанс, ДСК­

дифференциальная сканирующая калориметрия, ДТА - дифференциальный

термический анализ, рентгеноструктурные и нейтронографические

исследования, диэлектрическая спектроскопия и другие. Например,

используя разновидность электрических измерений по температурному

градиенту времени релаксации т: gradylgт, определяют фазовые переходы -

рис. 1.19.

gradт lg т
4

!
/

1.
/ 3

/ /
// /"
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//k/
---d~~
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Т, 0С -70 -50 -30 -10 О

Рисунок 1.19. Кривые температурного градиента для различных пород: 1 -

поликристаллический лёд (из водопроводной воды); 2 - песок; 3 - каолин; 4 - суглинок

[Фролов, 2005]

Из рисунка 1.19 следует, что температура завершения фазовых

переходов для мёрзлого песка ~ -30 °С, а для каолина ~ -70 °С. Сами

переходы растянуты по температуре. Отмечается перспективность методов,

основанных на электромагнитных измерениях [Фролов, 2005].

В настоящее время возрос интерес к исследованию холодных планет

Солнечной системы. Для них характерно наличие не только водного льда Ih,

но также льдов из углекислоты и других веществ. Наличие твёрдой
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углекислоты и её фазовое превращение, например, на Марсе приводит к

многообразным проявлениям электрических свойств конденсированных

многокомпонентных сред, что позволяет дистанционно по спектрам

поглощения и излучения получить информацию о процессах на данной

планете [Fayoll et al., 2011]. То же относится к другим планетам, их

спутникам и малым космическим телам.

Температура -45 °С в [Angell, 1982] для воды при атмосферном

давлении представлена А-точкой, поэтому предпринимались попытки

достижения А-точки и исследования свойств воды в её окрестности.

Например, в [Fedichev et al., 2012] вблизи данной температуры

предсказывалось возникновение сегнетоэлектрического упорядочения

молекул ВОДЫ. Эксперимент с использованием диэлектрической

низкочастотной спектроскопии, в отмеченной работе, подтвердил наличие

скачка диэлектрической проницаемости. В этом эксперименте вода

переохлаждалась в цилиндрических порах мезопористого силиката SBA-15 с

диаметром пор порядка единиц нм. Их особенность в том, что они в данном

материале имеют вид упорядоченных цилиндров с малым разбросом

размеров. Некоторые исследователи, однако, считают, что свойства паровой

воды существенно отличаются от свойств объёмной воды (для объёмной

воды понимается такое её состояние, когда поверхностная энергия не

оказывает влияния на свойства исследуемой жидкости). При этом

существенное влияние оказывают размер, форма и химические особенности

пор.

Г.Холодная и переохлажденная вода в пористых средах

Вода и ее растворы легко переохлаждается в пористых средах, особенно

при размерах пор 1 ... 100 нм, а также в тонких пленках где она может

существовать в равновесном состоянии. В последние годы в связи с

появлением новых наноструктурированных материалов: нанотрубок,

силикатных сорбентов с регулярным расположением каналов: МСМ-41,

SBA-15 и SBA-16 и других, на основе которых были созданы эффективные
48



сорбенты, электронные и другие устройства, проведён ряд исследований

поведения воды в узких порах таких материалов [Ponomarenko et al., 2010;

Меньшиков и др., 2017].

Важным свойством воды в порах является глубокое переохлаждение до

температур, -120 ... -38 °С, при которых объёмная вода в жидком виде не

существует [Cerveny, 2007] (область температур, называемая "по man's

land").

Установлено, что на характеристики воды в нанопорах сильное влияние

оказывают стенки пор, их геометрия и химические особенности.

Характерной особенностью замерзания жидкой воды в лед для паровой воды

является понижение температуры фазового перехода при уменьшении

диаметра пор. То же для температуры таяния. Эти температуры не

совпадают, а наблюдается гистерезис. На рис. 1.20 представлена зависимость

понижения точки таяния в сравнении с О 0С ЛТт для гидрофильных стенок

силикатных материалов - силикагелей, при полном заполнении пор водой.

Сдвиг температуры на 1 °С соответствует диаметру пор 100 нм, для пор

диаметром 2,5 нм понижение температуры таяния льда равно 23 °С.
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Рисунок 1.20. Зависимость понижения точки таяния льда в различных силикагелях с

диаметром пор от 2,5 нм до 50 нм [Webber et.al., 2004]. По горизонтальной оси отложен

обратный диаметр 1/х, где х в ангстремах

49



Эффект понижения температуры в случае замерзания и перехода воды в

лед зависит от степени заполнения пор и числа монослоёв в плёнке воды.

Например, в полностью заполненных порах диаметром 5 нм вода может

переохлаждаться до -18 °С, а в наполовину заполненных переохлаждение

возможно до -27 °С. Для тех же пор с монослоем воды (2,5 % заполнения)

фазового перехода не наблюдали до 77 К.

Вода в порах в определенной степени сохраняет физические свойства

объемной воды. На рис. 1.21 приведены данные измерений (точки) и

расчетов коэффициента теплового расширения воды в порах. Она

качественно совпадает с зависимостью, приведенной на рис. 1. 7.

о Наге and Sorensen (1987)
х Майашасе(2009)

х
х

-40
200 250

Тегпрегашге (К)

300

Рисунок 1.21. Коэффициент теплового расширения воды в порах - х; сплошная

линия расчёты; о - результаты измерений для объёмной воды [Holten et al., 2011]

Однако, если размер пор становится меньше 2 нм, начинает сказываться

эффект стесненных условий, который приводит к образованию

кристаллических структур. Эти структуры сохраняются до высоких значений

положительных температур. В работе [Takaiwa, 2008] расчетным путем
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исследовано состояние воды в порах однослойных углеродных нанотрубок

диаметром от 0,9 нм до 1,7 нм. Была установлена возможность образования 9

фаз льда в интервале температур от -113 °С до + 17 °С в зависимости от

диаметра цилиндрических нанотрубок.

В работе [Kastelowitz et.al., 2010] исследована зависимость температуры

фазового перехода пленки воды, заключенной между двумя гидрофобными

пластинами от толщины прослойки. Использован метод молекулярной

динамики. Для возникшего льда из двух слоев молекул оказалось, что

температура фазового перехода существенно превысила температуру

фазового перехода объемной воды. Расчеты дали значение 310 К (37 °С).

На рис. 1.22 представлена расчётная фазовая диаграмма и

экспериментальные точки для пор в виде длинных цилиндров.
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Рисунок 1.22. Фазовая диаграмма переохлажденной воды в порах. а) температуры таяния

и стеклования от радиуса цилиндрических пор R при давлении 1 бар; б) фазовая

диаграмма для двух фиксированных радиусов 0,5 нм и 0,95 нм; общий диаметр составил

(включая слой прочно-связанной воды) -1,5 нм и 2,4 нм. Значки - экспериментальные

точки [Limmer et al., 2012]

Из диаграммы рис. 1.22 следует, что при диаметре пор 2R ,...., 2 нм

кристаллизация не происходит, то есть неупорядоченность материала стенок

пор подавляет переход в кристаллическое состояние. Вывод: вода в объеме

пор с радиусом до 1,0 нм никогда не замерзает.
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1.3. Фазовые переходы холодной воды в гидросфере

Жидкая вода, охлажденная ниже температуры плавления,

термодинамически менее стабильна, чем лед, но обычно остается жидкой (в

метастабильном состоянии) на несколько градусов ниже О 0С [Cavagna, 2009]

и затем образует твердый гексагональный лед при встряхивании или после,

казалось бы, случайных периодов времени. Простые молекулы обычно легко

кристаллизуются. Чистая вода является исключением из этого обобщения.

Если она очень чистая и охлаждается очень быстро (или осторожно без

вибрации), то может переохлаждаться до минимальной температуры около

-42 °С. Охлаждение до более низких температур возможно в случае высоких

давлений. При быстром охлаждении испарением в вакууме получена

температура ~ -46 °С [Nilsson et.al., 2016; Kim et.al., 2017; Gallo, 2019].

Примерно при этой температуре (~ -45 °С) плотность переохлажденной воды

равна плотности гексагонального льда.

Наиболее известным фазовым переходом воды является ее превращение

в лед Ih при температуре О 0С и давлении 0,1 МПа. При росте давления

температура замерзания падает и достигает -92 °С при давлении 200 МПа.

При низких давлениях возможно также, кроме гексагонального льда,

образование кубического льда Ic. Этот лед образуется при конденсации

паров воды. Он был обнаружен в атмосфере в виде мелких кристалликов при

температурах ниже -20 °С. При последующем их опускании в нижние слои

атмосферы лед Ic переходит в гексагональный лед. При быстром охлаждении

воды (со скоростью порядка 106 К/сек) образуется аморфный лед. Известны

три вида аморфного льда. Это лёд низкой плотности (LDA), лед высокой

плотности (НDА) и аморфный лед очень высокой плотности (VНDA).

Впервые аморфный лед обнаружили при быстрым осаждением водяного

пара на переохлажденную металлическую пластинку в 1935 году [Burton et.

al., 1935]. По современным представлениям стабильный аморфный лед

существует в разных состояниях только при температуре ниже температуры
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стеклования воды -137 °С [Elsaesser, 2010]. Если переохлажденная вода

превращается в твердую фазу в замкнутом пространстве, то образуется

аморфный лед и при более высоких температурах, что показано в работе

[Силанов, Чубаров, 2011], где удалось зафиксировать аморфный лед низкой

плотности (LDA) при атмосферном давлении. В работе [Силанов, Чубаров,

2015] с использованием рентгеноструктурного анализа было показано, что

аморфный лед при атмосферном давлении сосуществует с гексагональным

льдом Ih и он является метастабильным. Это наблюдение объясняется, по­

видимому, возникновением сильных механических напряжений в образце

льда и его пластической деформацией, при которой происходит разрыв части

водородных связей.

Так как аморфный лед является метастабильным, то он переходит в

стабильный лед Ih или Ic. Также с таянием аморфных льдов связана одна из

нерешённых проблем, а именно на фазовой диаграмме состояния льда

граница между аморфными льдами низкой и высокой плотностей

распространяется и в область жидкой фазы.

В работе [Russo et al., 2014] сообщалось о теоретическом открытии

новой модификации льда, названного лед О. Этот лед является переходной

формой, предшествующей образованию льда Ih. Лед О образуется в области

нормального атмосферного давления из переохлажденной воды при

температурах ниже -23 °С, поэтому его сложно наблюдать для

макроскопических масс. Интерес к данной модификации связан с тем, что

лед О может образовываться в земных условиях, следовательно, он интересен

для задач гидрологии. Результаты моделирования образования льда О

приведены на рис. 1.23 [Gallo et al., 2016].
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Рисунок 1.23. (Вверху) Снимок двух конфигураций с рождением небольшого

кристаллического ядра (слева) и сечения ядра критического размера (справа). Цветовой

код - желтый для льда lc, зеленый - для льда Ih и пурпурный - для льда О.

(Внизу) Фазовая диаграмма Р-Т воды. Непрерывные линии указывают на

сосуществование между жидкой фазой и различными кристаллическими структурами: лед

Ih/Ic (синий), лед О (красный) и клатрат CS-11 (зеленый). Пунктирные линии показывают

постоянные разности химических потенциалов между жидкостью и льдом Ih/Ic (/3Лµ =

-0,721, синим цветом) и жидкостью и льдом О (/3Лµ =-0,365, красным цветом). Зеленая

пунктирная линия - это линия сосуществования Ic/CS-11.Красные кружки указывают

точки состояния, в которых при моделировании наблюдается гомогенное

зародышеобразование

Локально благоприятные состояния стабилизируются пятичленными

кольцами молекул, связанных водородными связями, которые действуют как

источник разрушения кристаллизации льда. Этот динамический путь
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отражает переход кристаллизации, в котором метастабильная

кристаллическая фаза может играть важную роль. В частности, имеются

доказательства того, что новая метастабильная фаза, лед О, будучи

структурно подобной, переохлажденному расплаву, может существовать в

качестве промежуточной стадии во время кристаллизации. Вода сначала

трансформируется в маленькие ядра этой фазы, которые затем превращаются

в стабильные кристаллические фазы. Согласно данному сценарию,

гомогенное зародышеобразование будет затем контролироваться

термодинамическими свойствами льда О.

Как отмечалось в разделе 1.2 фазовые переходы холодной воды в порах

малых размеров (менее 2 нм) имеют свои особенности. Вода в зависимости

от размеров пор может находится в кристаллическом (точнее

упорядоченном) состоянии в виде колец с разным числом молекул до

положительных температур. В работе [Бордонский, Орлов, 2019]

исследованы фазовые переходы воды в цеолите, имеющем широкое

распределение размеров пор от 0,2 нм до 2 нм. Как и для случая углеродных

нанотрубок, было обнаружено семейство кольцевых структур при

изменении размеров пор - рис. 1.24.
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Рисунок 1.24. Связь температур полигональных структур, при которых происходит их

плавление, с размерами пор. Кружки - результаты, представленные в работе [Maniwa et

al., 2005] для углеродных нанотрубок фиксированного диаметра. Крестики -

предполагаемые значения связи обнаруженных температур фазовых переходов в цеолите

с размером пор. Пунктирными линиями и цифрами около них отмечено число молекул в

полигонах в области фазового перехода от ледяных структур к жидкости.

1.4. Микроволновые характеристики холодной воды

Диэлектрическая проницаемость - ее действительная и мнимая части Е'

и Е'' воды используются для решения задач по переносу излучения в

обводненных средах, особенно в атмосферных образованиях [Башаринов,

Кутуза, 1968, Liebe et al., 1993; Mitnik et al., 1994; Романов, 2004; Ellison,

2007; Cadeddu, Turner, 2011; Matzler et al., 2010; Sharkov, 2003]. В пределах

ошибок измерений с хорошим приближением диэлектрическую дисперсию

воды описывают уравнения Дебая. Однако из-за более сложной структуры

воды (чем однородные сферические частицы) предполагаются области
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дисперсии с несколькими частотами релаксации. В общем случае

комплексная диэлектрическая проницаемость определяется соотношением

[Фрелих, 1960]:

со g(-r)di . ....:!..__. _ r - i
Е - Есо - Jo 1+iu.Ji u.JEo (1.4)

где g (т) - функция распределения времен релаксации, характеризующая

вклады диполей с временами релаксации от т до т + dт и амплитуду

дисперсии, равную Е5 - Е00, uJ - угловая частота поля, Е0 - диэлектрическая

постоянная вакуума, а - проводимость среды. В случае дискретной g (т)

уравнение (1.4) переходит в следующее уравнение:

(1.5)

В обзоре [Садовский, 2014] рассмотрены существующие модели

диэлектрических характеристик воды, однако область температур ниже О 0С

практически не обсуждается.

В этом обзоре отмечено, что в последнее десятилетие большую

популярность набрала двухчастотная модельь Дебая (для чистой воды)

[Stogryn et al., 1995; Meissner, Wentz, 2004]

Здесь т1 и т2 - времена релаксации, EL - диэлектрическая проницаемость на

промежуточной (вспомогательной) частоте. Эта модель наилучшим образом

объяснила данные спутниковых измерений, полученных, в частности, с

помощью системы SSМ/I (Special Sensor Microwave Imager). Следует

отметить отсутствие физического обоснования двухчастотной модели Дебая.

По этой причине зарубежные авторы, например, [Meissner, Wentz, 2004]

фиксируют проблему.

Можно отметить, что диэлектрическая проницаемость воды изучена

достаточно хорошо при Т > О 0С. Однако до недавнего времени данные о

диэлектрических параметрах переохлаждённой воды в микроволновом
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диапазоне, то есть при Т0 < О, базировались на ограниченном числе

экспериментальных результатов, которые получены на нескольких частотах:

[Bertolini et al., 1982], - на частоте 9,61 ГГц до температуры -18 °С;

[Zelsmann, 1995 - на частотах 600... 16000 ГГц при температуре -5,6 °С;

[Ronne, 1997] - в интервале частот 100... 2000 ГГц при температуре -2 °С.

Имеются результаты измерений Е' и для более широкого интервала

температур до -35 °С, но на относительно низких частотах 0,05 ... 33 МГц

[Hodge, 1978].

Результаты работы [Bertolini et al., 1982] представлены на рис. 1.25.

Графики построены по табличным данным из цитируемой статьи. Эту работу

следует признать уникальной, так как за прошедшие годы с момента её

выполнения только в [Бордонский, Орлов, 2019] получены новые данные и

только для Е". В новой работе представлены аналитические зависимости Е" в

широком интервале температур от -20 °С до -90 °С и частотном интервале

11 ... 180 ГГц.
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Рисунок 1.25Результаты измерений Е1 и Е11 переохлаждённой воды (по табличным

данным) из работы [Bertolini et al., 1982] на частоте 9,61 ГГц

Фактор потерь в [Бордонский, Орлов, 2019] был представлен в виде:

Е" = Е~ + LlE", (Е~ = 0 ДЛЯ Т0 < -45°С), (1.7)
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где Е~ взят из работы [Meissner, Wentz, 2004] для температур выше -45 °0С.

В данной формуле Ll Е" соответствует значениям (Е; - Е~), здесь Е; -
значения фактора потерь, найденные из измерений коэффициента затухания

паровой воды по мощности при отрицательных температурах. Было

установлено, что LlE" аппроксимируется суммой двух гауссовских функций,

что отражает особенности процесса релаксации диполей воды в этой области

температур:

(1.8)

где Т0 - в градусах Цельсия.

а = 10 91e-0,1267f + 2 672е-4,777х10-зf.
1 J J '

С1 = 1,066 Х 10-6[3 - 6.52 Х 10-4[2 + 0,1293[ + 7,779;

а = 416e-o,0101f.2 J '

Cz = 2,873 Х 10-6[3 - 6.945 Х 10-5[2 - 7,64[ + 15,4. (1.9)

Графики зависимостей Е" приведены на рис. 1.26. В цитируемых

работах для получения глубоко переохлажденной воды использовались

силикатные сорбенты с низким значением влажности для устранения

влияния неоднородностей среды (из-за возникновения проводящих

кластеров).
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Рисунок 1.26. Фактор потерь переохлажденной воды на частотах

а) 10 ... 50 ГГц 6) 50... 200 ГГц [Bordonskiy, Orlov, 2019]

При нахождении Е" из прямых измерений коэффициента затухания

[Бордонский, Орлов, 2019] была использована априорная информация о

значениях Е' из работы [Meissner, Wentz, 2004].

Отсутствие экспериментальных данных по Е' не позволяет повысить

точность измерения Е" из измерений затухания во влажной среде. На

рис. 1.27 для примера представлены температурные зависимости Е' для

разных моделей для частоты 9,61 ГГц. Из них только результаты работы

[Meissner, Wentz, 2004] основаны на экспериментальных данных.
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Рисунок 1.27. Зависимости действительной части относительной диэлектрической

проницаемости воды на 9,61 ГГц для разных моделей [Matzler, 2010]

Из рис. 1.27 видно, что для 250 К различие значений Е' достигает

отношения 1,7. Еще хуже дело обстоит для более низких температур и частот

миллиметрового диапазона. На рис. 1.28 представлены результаты сравнения

Е' для температур О ... -90 °С и различных моделей диэлектрической

проницаемости [Бордонский и др., 2019].
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Рисунок 1.28. а - Значения действительной части относительной диэлектрической

проницаемости для различных моделей переохлажденной воды на частоте 11 ГГц; 6 - на

частоте 90 ГГц; в - на частоте 140 ГГц. Для модели [Meissner, Wentz, 2004] при Т < -45 °С

использовано значение 3 .16.

Обозначения графиков: МW - [Meissner, Wentz, 2004]; ТКС - [Turner et al., 2016]; ВОКh­

[Бордонский и др., 2017]; Е- [Ellison, 2007]; R- [Rosenkranz, 2015]

Очевидно неудовлетворительное совпадение результатов при описании

различными моделями Е' при температурах ниже -1 О 0С.

1. 5. Химические особенности холодной воды

Не вызывает сомнения, что все аномальные свойства воды связаны с

особенностями структуры ее молекул и, прежде всего, характером

водородных связей. В наибольшей степени аномалии воды проявляются для

холодной воды. В работах последних лет было достигнуто понимание этого

феномена [Gallo et al., 2016]. На основании экспериментальных данных по

рассеянию рентгеновских лучей, измерений оптического эффекта Керра и

ряда других экспериментов была подтверждена модель жидкой воды как

«смеси» двух различных конкурирующих состояний: воды LDL (жидкости

низкой плотности) и НDL (жидкости высокой плотности). Причем жидкость
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остается однородной при любой температуре и давлении. Конкуренция

между двумя структурами приводит к изменению плотности воды. На

рис. 1.29 представлены результаты моделирования концентрации LDL в

зависимости от температуры [Holten et al., 2013].
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Рисунок 1.29. Зависимость концентрации LDL от температуры [Holten et al., 2013]

Давление изменяет концентрации LDL и НDL и приводит к изменению

плотности воды, как это следует из рис. 1.29. При этом происходит сдвиг

положения второй критической точки воды «С» в фазовом пространстве

давление-температура - рис. 1.30. Из рис. 1.30 также следует, что при

давлении 0,1 МПа можно ожидать наиболее выраженные аномалии воды в

области температур 170... 250 К (-100 ... -20 °С), где в жидкости

одновременно возможны высокие концентрации двух структур воды.
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Рисунок 1,30, Плотность холодной воды как функция температуры вдоль изобар,

Символы представляют экспериментальные данные [Mishima, 2010; Наге, Sorensen, 1987;

Sotani et al,, 2000], Черные кривые - это предсказания модели с двумя состояниями

[Holten, Anisimov, 2012], ТМ (темно-красный) обозначает температуру плавления, а ТН

обозначает температуру гомогенной нуклеации. Толстая синяя линия - это предсказанная

кривая равновесия жидкость-жидкость с критической точкой С Красная линия -это линия

максимальной плотности, а зеленая линия - это линия постоянного значения фракции

LDL, равной примерно О, 12

Известно, что скорость термически активированных химических

реакций изменяется с температурой по закону Аррениуса [Штиллер, 2000].
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