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Исследования на льду имеют существенные преимущества в связи с низкой точкой плавления и низким 
уровнем тепловых флуктуаций, маскирующих наблюдение в веществах с высокой температурой плавле-
ния. Предметом исследования в настоящей статье являются мерзлые дискретные структуры с диссоцииру-
ющими примесями в воде. Одна из задач исследования – определение энергии образования флуктуаций. 
Для этого создана теория эксперимента, в основе которого лежит исследование температурных зависимо-
стей удельной теплоемкости с последующим выделением добавки к теплоемкости ∆С по причине пред-
плавления. Энергия активации определялась из математической зависимости ln(∆CT2) = f(1/T). Установ-
лено, что энергия образования флуктуаций ∆Е уменьшается при приближении концентрации примеси к 
эвтектической точке. По результатам экспериментального определения температурной зависимости до-
бавки к теплоемкости найдена теплота, расходуемая на предплавление, и концентрация флуктуаций перед 
плавлением. Число молекул во флуктуации g определяется из ∆Е = lg, где λ – теплота плавления на одну 
молекулу. Численный анализ результатов (на примере NaOH) позволил установить долю молекул, участву-
ющих во флуктуациях перед плавлением, которая оказалась близкой к ранее полученным результатам по 
разрыву водородных связей. Впервые обращено внимание на необходимость различения энергии актива-
ции в кооперативном процессе и энергии активации процесса разрыва связей определенными молекулами. 
Числовой расчет показал, что последняя величина близка к λ. 

Ключевые слова: предплавление, ВДС, примесь, калориметрия, удельная теплоемкость, энергия пред-
плавления.

Теоретические сведения о предплавлении
Фаза предплавления является проявлением 

размытости фазовых переходов [1], когда плав-
ление начинается при температуре ниже точки 
плавления. Согласно А. Уббелоде [2], пред-

плавление может быть представлено в двух ви-
дах: гомофазное и гетерофазное.

Гомофазное предплавление связано с пере-
ходом молекул из твердого состояния в жидкое 
на границе жидкой и твердой фаз. Во влаго-
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содержащих дисперсных средах (ВДС) гомо-
фазное предплавление связано с расширением 
жидкого слоя пленки воды на переходном слое 
между поверхностью гранул и льдом, запол-
няющим межгранульное пространство. Этот 
переход связан, в частности, с понижением 
температуры замерзания связанной воды [3]. 
Энергия активации для гомофазного предплав-
ления, с точки зрения флуктуационной моде-
ли плавления, DE = (jт – jж)g – bgDE, где jт,  
jж – термодинамический потенциал соответ-
ственно твердой и жидкой фазы; g  – число мо-
лекул во флуктуации; b – поверхностная энер-
гия в расчете на одну молекулу поверхностного 

слоя, 
2

 
4
dπ

b =s  (σ – коэффициент поверхност-
ного натяжения на границе «лед–вода», d – ди-
аметр молекулы воды), β = 0,029 эВ [4]. 

Вероятность перехода [4]

( )exp exp
o

ggW
kT kT

 l ‑ b  l
= ⋅ ‑  

   
.

Первая модель гетерофазного предплав-
ления была предложена Я.И.  Френкелем [5].  
В соответствии с этой моделью в объеме твер-
дой фазы возникают микрокапли жидкого со-
стояния. Энергия активации гетерофазного 
предплавления может быть представлена как [5]

( )
2
3 E g gD = j ‑ j + aт ж
,

при этом разность термодинамических потен-
циалов может быть оценена как [5]

 1
o

T
T

 
j ‑ j ≅ l ‑ 

 
т ж

,

где l – теплота плавления в расчете на одну мо-
лекулу; To – температура плавления. 

Заметим, что коэффициент a характеризу-
ет форму и поверхностную энергию зародыша 
новой фазы.

М.Х. Шоршоров [6] сделал попытку уточ-
нения для энергии активации гетерофазных 
флуктуаций. Он обосновал введение допол-
нительного члена, учитывающего флуктуации 

энергии в малых и открытых системах (
1
2g±γ ).

Установлено, что указанные формулы не 
позволяют получить условие экстремума для 
получения стабильных зародышей [7].

Несколько иной подход к проблеме гетеро-
фазных флуктуаций предложен Ю.Л.  Хайтом 
[8, 9]. Согласно Ю.Л. Хайту, ангармонизм ко-
лебаний кристаллической решетки в области 
предплавления ведет к возникновению корре-
лированных состояний, приводящих к распаду 
кристалла на кластеры с синхронным колеба-
нием молекул. Ранее о последнем факте упоми-
налось в работе Г.Н. Зацепиной [10] на основе 
анализов спектров поглощения ИК-излучений 
для льда. Л.А. Битюцкая с соавторами [11], 
базируясь на кластерной модели Ю.Л.  Хайта, 
получила формулу для оценки размеров кла-
стеров:

2

2,        ,o

min

Td aA A
T ZT

= =
d ппл

ппл

где а – параметр кристаллической решетки;  
То – температура начала плавления; dТппл – 
интервал температур фазы предплавления;  
Z – теплоемкость на одну степень свободы; 

minT
ппл

 – температура начала предплавления.

С использованием данной формулы на ос-
новании экспериментальных фактов нами ра-
нее было показано, что в ВДС флуктуации дву-
мерны [12]. Это позволяет предполагать, что 
гетерофазные флуктуации возникают на грани-
цах хайтовских кластеров.

Теория эксперимента.
Для анализа экспериментальных результа-

тов необходимо построение теории экспери-
мента. Это можно сделать на основе статисти-
ческого подхода.

В системе с концентрацией n0 частиц в ус-
ловиях статистического равновесия число ча-
стиц, перешедших в новую фазу [1],

( ) 1
2 0 2 exp En n n

kT
D = ‑ ‑ 

 
,                 (1)

где DE1 – энергия, требуемая на переход, в рас-
чете на одну молекулу. 

Из уравнения (1) следует, что концентрация 
частиц в новой фазе
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Учитывая, что 1exp 1E
kT
D ‑ 
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, имеем: 
1

2 0

E
kTn n e
D

‑
= .
Образование флуктуации – коллективный 

процесс. Энергия образования одной флуктуа-
ции DE = gDE1. Поэтому концентрация флукту-
аций

0( )
E

kTn n e
D

‑
=

 

фл фл .
С ростом Т концентрация флуктуаций nфл 

увеличивается, и это приводит к добавке те-
плоемкости

2  

02 ( )
E

kT
dn EC E n e
dT kT

D
‑D

D = D =фл
фл

.         (2)

Экспериментальная проверка уравнения (2) 
предполагает нахождение

2  2
0( )

E
kTECT n e

k

D
‑D

D = фл .
Методика линеаризации функций предпо-

лагает экспериментальную проверку:

( ) ( )
2

2
0

1ln ln ln ( )  E ECT n
k k T

 D D
D = + ‑ ⋅ 

 
фл .  (3)

Экспериментальная проверка предполагает 
нахождение

( )2 1ln CT
T

D = a + b ,

где E
k

D
b = . Последнее позволяет найти DЕ = 

= bk. 
Экспериментально DC находится как раз-

ность между значениями экcпериментальными 
и экстраполированными из области низких 
температур: DC = Cуд – Сэкстрапол.

Методика эксперимента. 
Основана на изучении температурной за-

висимости удельной теплоемкости ВДС в диа-
пазоне температур 80–290 К. В измерениях 
использовалась ячейка, описанная в работе 
О.Ю. Ешевского и соавторов [13]. В основе 
конструкции – двухкамерная система. Между 
камерами помещен измеритель теплового по-

тока в виде 256 соединенных последователь-
но анизотропных висмутовых термоэлемен-
тов с вольт-ваттной чувствительностью около  
8,2 мкВ/мВт. В процессе измерения использо-
вался нулевой режим, который достигался ре-
гулятором тока нагрева внешней камеры. Вну-
тренняя печь осуществляла нагрев внутренней 
камеры. Температура внутренней камеры изме-
рялась медь-константановой термопарой. Ос-
новное уравнение в эксперименте: CdT = (IU + 
+ dP)dT, где I, U – сила тока и напряжение на 
нагревательном элементе внутренней камеры; 
dP – поправка, определяемая по отклонению 
от нуля напряжения на батарее анизотропных 
термоэлементов. Теплоемкость вещества нахо-
дилась по разнице теплоемкостей заполненной 
и пустой ячейки: Сх = Сзап  –  Спуст. Измерения 
проводились при нагревании от 80 К в тепло-
вой камере.

Результаты и обсуждение.
Проверка формулы (3) представлена на  

рис. 1. Результаты нахождения энергии актива-
ции флуктуобразования приведены в табл. 1, 
см. с. 110.

Первое, что следует отметить, это большое 
DE по величине и близость значений к беспри-
месным ВДС. Эти особенности можно связать 
с атомными радиусами. Ион хлора, радиус ко-
торого (1,81 Å) больше радиуса межатомного 
пространства льда (1,11 Å), не может заместить 
ион кислорода в воде. Во льду ион Cl– может 
расположиться в межслоевом пространстве 
льда при расстоянии между слоями 2,76 Å. Не-
большое количество примеси мало влияет на 
кристаллическую структуру льда. 

Увеличение содержания примеси снижа-
ет энергию активации DE. Это естественно 
вследствие уменьшения размеров флуктуации. 
Отметим, что среднее расстояние между ио-
нами примеси коррелирует с размерами флук-
туаций Eg D

=
l

, которые указаны в скобках в  
табл. 1. Кроме этого, заметим, что увеличение 
концентрации до эвтектического состояния, 
как известно, уменьшает точку фазового пере-
хода.
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Рис. 1. Проверка линейности функции ( )2 1 ln CT f
T

 D =  
 

Таблица 1

ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ ФЛУКТУАЦИЙ В ВДС  
С ДИССОЦИИРУЮЩИМИ ПРИМЕСЯМИ ПРИ W = 6 %  

И КОЛИЧЕСТВО МОЛЕКУЛ H2O ВО ФЛУКТУАЦИИ

ВДС
Концентрация примесей С, моль

10–6 10–5 10–4 10–3 10–2

KОН, эВ
(количество молекул Н2О)

6,54
(105)

3,98
(64)

4,39
(71)

5,45
(88)

2,2
(35)

HCl, эВ – 13,2 19,0 6,2 12,1

KCl, эВ
(количество молекул Н2О)

4,98
(80)

3,98
(64)

2,45
(39)

1,35
(22)

1,69
(27)
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Концентрация флуктуаций может быть най-
дена на основе использования формулы (2):

2 2

2 2,    E CkTC n n
kT E
D D

D = =
Dфл фл

,

но для уточнения необходимо перейти от 
удельной по массе теплоемкости к удельной 
теплоемкости по объему льда и, соответствен-
но, к удельной теплоемкости по концентрации. 
Осуществляя этот переход, получаем

2

2

1V C kTWn
W E

D+
= r

D
уд

фл
,                (4)

где W – влажность; r – плотность льда.
Отметим, что при расчете по формуле (4) 

необходимо комбинацию DСудТ
2 взять для 

определенной температуры.
Другой подход к расчету концентраций 

флуктуации основан на использовании экспе-
риментально определенных теплот предплав-
ления: oT

T

Q C dT= D∫ппл уд  
или

           
o oT T

T T

Q C dT C dT= ‑∫ ∫ппл уд экстрапол
.            (5)

По формуле (5) найдется Qппл в расчете на  
1 кг ВДС. Переходя к единице объема льда:

1V WQ Q
W
+

= rппл ппл
.

Тогда концентрация флуктуаций перед 
плавлением

1V
V Q QWn

E W E
+

= = r
D D

ппл ппл
фл

.                 (6)

Пример расчета по формуле (6) представ-
лен для NaОН при W = 12 % в табл. 2.

Результат последней строки свидетельству-
ет о том, что в начале плавления небольшая 
часть молекул участвует во флуктуациях. Ранее 
М.Л. Белая и В.Г. Левадный [14] утверждали, 
что только 15 % молекул разрывают водород-
ную связь в кристалле льда к началу плавления.

Правильность предлагаемой теоретической 
модели эксперимента подтверждает и тот факт, 
что для полученных (см. табл. 2) значений 

1
2 0/ exp En n

kT
D = ‑ 

 
 величина DE1 близка к l.

Несколько иной подход основывается на 
модели Хайта. Хайтовские кластеры имеют 
во льду объем Vяч = a2cA3 и количество моле-
кул на ячейку около n0Vяч. На поверхности кла-
стера располагается около (n0Vяч)

2/3  молекул. 
В единице объема число поверхностно распо-

Таблица 2

ДАННЫЕ РАСЧЕТА ДЛЯ ВДС (W = 12 %) С ПРИМЕСЬЮ NaOH ВБЛИЗИ ТОЧКИ ПЛАВЛЕНИЯ

Величина
Концентрация примесей С, моль

0,00031 0,0011 0,0032 0,01 0,03

Qппл, Дж/кг 105,00 8,06 13,06 9,15 6,72

DE, эВ 2,00 10,20 5,70 3,11 2,22

g = DE
        l 32 164 92 50 55

Vnфл , ×1026, 1/м3 2,10 0,32 0,94 1,60 1,40

n2, ×1026, 1/м3 67 52 86 80 49

n2/n0 0,22 0,17 0,28 0,26 0,16
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ложенных молекул 
2

3 3
0 2

1 1
sn n

a c A
= . При син-

хронных колебаниях молекул кластера на гра-

нице происходят следующие процессы: разрыв 
водородной связи с энергией активации DE1 =  
= 0,374 эВ, образование ориентационных де-
фектов с DE2 = 0,68 эВ и образование ионных 
дефектов с DE3 = 0,98 эВ. Следует отметить, 
что на границе кластера DE2 и DE3 могут быть 
существенно меньше. Полная энергия актива-
ции на кластер составляет DE = a1DE1 + a2DE2 + 
+a3DE3, где ai – количество актов. Учитывая 
наличие рекомбинационных процессов, в за-
коне Аррениуса должен стоять DEi/2. Следова-
тельно, число актов

31 2
2 2 2

2 1 2 3

EE E
kT kT kT

s s sn n e n e n e
DD D

‑ ‑ ‑
= a + a + a .

Если учесть, что 
2 1

1

2

E E
kTe

D ‑Da
=

a
 и 

3 1
1

3

,
E E

kTe
D ‑Da

=
a

то в первом приближении 
1

2
2 1

E
kT

sn n e
D

‑
≅ a .

Учитывая неразработанность теории энер-
гозатрат по модели Хайта, ограничимся этими 
предварительными замечаниями.

Резюмируя, можем отметить следующее. 
Анализ экспериментальных результатов по 
исследованию температурных зависимостей 
удельных теплоемкостей ВДС позволил опреде-
лить вклад процесса предплавления в теплоем-
кость ВДС. Установлено, что энергия активации 
флуктуобразования уменьшается с повышением 
концентрации диссоциирующих молекул. Об-
суждается создание флуктуационной модели на 
основе кластерной модели Хайта.
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THE STUDY OF AN ICE PREMELTING PHASE  
IN WATER-CONTAINING DISPERSE MEDIА WITH DISSOCIATING IMPURITIES

Studies on ice have considerable advantages due to the low melting point and the low level of 
thermal fluctuations masking the observation in the substances of a high melting point. The subjects of 
the study in this article are the frozen discrete structures with dissociating impurities in the water. One 
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of the objectives of the study is to determine the energy of formation of fluctuations. We formulate an 
experiment theory, based on a study of the temperature dependence of the specific heat capacity on the 
subsequent release of an additive to the heat capacity of ΔC due to premelting. The activation energy is 
determined from the mathematical relationship ln (ΔCT2) = f (1/T). The energy of formation of fluctuations 
∆Е decreases when approaching of the impurity concentration to the eutectic point. According to the 
results of the experimental determination of the temperature dependence of the additive to the specific 
heat the premelting heating value and the concentration of fluctuations before melting are determined. 
The number of molecules in the fluctuations of g is determined from ∆Е = λg, where λ is the melting 
heat value per one molecule. Numerical analysis of the results (in terms of NaOH) has allowed us to 
establish the proportion of molecules involved in fluctuations before melting, which was close to the 
previous results obtained by hydrogen bonds breaking. For the first time we drew attention to the need 
to distinguish the activation energy in the cooperative process and the activation energy of the process 
of bonds breaking by certain molecules. A numerical calculation showed that the latter value was  
close to λ. 

Keywords: premelting, water-containing disperse medium, impurity, calorimetry, specific heat capacity, 
premelting energy.
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