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Поверхность льда в естественных условиях Земли может влиять на природные процессы из-за ак-
тивности квазижидкой пленки, присутствующей на поверхности его кристаллов. В работе проведено 
исследование сорбции из растворов в воде молибдат-анионов (4⋅10–5  моль/л) квазижидкой пленкой 
дисперсного льда в присутствии фонового электролита KCl (11.75 г/100 г воды) при добавлении в систе-
му хлорида магния с концентрацией до 10–2 моль/л или этанола до 10–1 моль/л при температуре –5.1 °С. 
Показано, что увеличение содержания хлорида магния способствует росту сорбции молибдат-анионов, а 
спирта, наоборот, понижает. Разные эффекты добавляемых веществ могут быть обусловлены различным 
влиянием ионов хлорида магния и недиссоциированного полярного органического вещества на структу-
ру воды в квазижидкой пленке, на характер растворения в ней ионов других веществ, а также возможным 
взаимодействием полярных органических молекул с поверхностью частиц дисперсного льда. 

Лед, квазижидкая пленка, сорбция, молибдат-анионы, ионы магния, этанол
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The ice surface in natural environments of the Earth may infl uence natural processes due to activity of the 
quasi-liquid fi lm that is formed on the surface of ice crystals. Sorption of molybdate anions (4⋅10–5 mol/L) from 
water solutions by the surface of dispersed ice particles is investigated. Supporting electrolyte is KCl 
(11.75 g/100 g of water) with addition of magnesium chloride with concentration not greater than 10–2 mol/L 
or ethanol with concentration not greater than 10–1 mol/L. The temperature is –5.1 °C. It has been demon-
strated that increase of the content of magnesium chloride promotes sorption of molybdate anions. In contrast, 
increase of the content of alcohol lowers it. Diff erent eff ects of added substances may be due to the diff erent 
degrees of the infl uence of magnesium chloride ions and undissociated organic substance of the water structure 
in the quasi-liquid fi lm on the nature of dissolution of the other substances in it. The polar ethanol molecules 
can interact also with the surface of dispersed particles of ice.
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ВВЕДЕНИЕ

В обзорной работе Дж.Г. Даша с соавт. [Dash 
et al., 2006] показано, что практически каждому 
твердому веществу свойственно разупорядочен-
ное (квазижидкое) состояние на поверхности 
крис таллов, которое проявляется при температу-
рах, близких к температуре плавления их в объе-
ме, и только в присутствии твердой фазы веще-
ства. Последнее обстоятельство позволило назы-
вать эту фазу неавтономной, т. е. существующей “в 
ансамб ле” с объемной фазой кристалла [Урусов и 
др., 1997]. Неавтономная фаза воды с повышенной 
подвижностью молекул, появляющаяся на по-
верхности льда, была количественно охарактери-
зована В.И. Квливидзе с коллегами [Kvlividze et al., 
1974], исследовавшими лед, граничащий с возду-
хом, фторопластом и другими материалами.

Таким образом, наличие квазижидкой пленки 
на поверхности льда в области температур ниже 
температуры его плавления является давно из-
вестным фактом. Компоненты природной среды 
могут испытывать опосредованное влияние этой 
пленки, которое может проявляться, например, в 
течении ледников [Макаров, Федосеев, 1989], в 
формировании геохимических ореолов рассеяния 
растворимых химических веществ в снежном по-
крове от погребенных рудных тел или источников 
техногенного загрязнения [Макаров и др., 1990] и 
т. п. В связи с этим в последнее время возрос инте-
рес к изучению физико-химических свойств по-
верхности льда. Так, в работе Ю. Тасаки и Т. Ока-
да [Tasaki, Okada, 2008] рассматривается возмож-
ность использования дисперсного льда даже в 
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качестве неподвижной фазы в хроматографии, 
когда одним из основных механизмов удержива-
ния при разделении компонентов подвижной 
фазы является их растворение в квазижидкой 
пленке. Кроме этого расширяются исследования 
поведения поверхности льда по отношению к хи-
мическим веществам различной природы в темпе-
ратурных условиях, при которых зарождаются 
частицы снега (см., например, работы П. Едлов-
ского [Jedlovszky et al., 2008; Szőri, Jedlovszky, 
2014]). 

Участие квазижидкой пленки льда в природ-
ных процессах, происходящих в мерзлых и гля-
циальных системах, может быть обусловлено ее 
растворяющими свойствами. Как известно, ко-
эффициент самодиффузии молекул воды в ква-
зижидкой пленке лишь на порядок ниже, чем в 
обычной воде [Ушакова, 1975], поэтому можно 
было предполагать, что пленка способна сорбиро-
вать растворяющиеся в воде вещества. Это и было 
установлено на примере некоторых органических 
кислот и спиртов, растворенных в гидрофобных 
растворителях (толуол, гексан) [Нечаев и др., 
1981]. В этих условиях квазижидкая пленка льда 
не “возмущена” влиянием контактирующего с ней 
растворителя. При взаимодействии с дисперсным 
льдом муравьиной, уксусной и галогенсодержа-
щих уксусных кислот, этилового и метилового 
спиртов наблюдался переход их из органического 
слоя в поверхностный квазижидкий слой льда. 
Оказалось, что лучше всего сорбируются на льду 
те вещества, которые не только хорошо растворя-
ются в воде, но и имеют относительно высокий 
коэффициент распределения между водой и орга-
ническим слоем [Справочник…, 1965]. Таким обра-
зом, сорбция веществ была обусловлена их рас-
творением в квазижидкой пленке. С ростом содер-
жания таких веществ, например трихлоруксусной 
кислоты, в системе наблюдалось подплавление 
дисперсного льда с образованием объемной фазы 
водного раствора вещества1. Было также показано, 
что квазижидкая пленка исчезает после длитель-
ного (2–2.5 месяца) выдерживания при темпера-
турах ниже –40 °С и снова возрождается при до-
стижении более высоких отрицательных темпера-
тур (–2, –5, –10 °С). Отмечено, что длительность 
периода времени до возрождения пленки суще-
ственно зависит от температуры и возрастает с 
ее понижением. Поэтому очевидно, что поверх-
ностная пленка льда проявляет растворяющие 
свойства, и ее состояние зависит от условий окру-
жающей среды. Как при охлаждении, так и при на-
гревании система достигает равновесия через про-
межуток времени, обусловленный значением тем-
пературы опыта.

Для того чтобы новые знания были более при-
ложимы к естественным водосодержащим систе-
мам, необходимо провести исследование свойств 
поверхности на границе раздела льда с водным 
раствором. Наличие фазовой границы “лед–вод-
ный раствор” возможно, если в водной системе 
имеется соль (фоновый электролит) в количестве, 
соответствующем фазовой диаграмме “соль–вода” 
[Справочник…, 1965]. Такая диаграмма отображает 
зависимость температуры образования твердой 
фазы (лед или соль) от состава водного раствора 
при изменении температуры. На основе общих 
правил о сосуществовании фаз и с учетом резуль-
татов исследования сорбции льдом органических 
веществ из гидрофобного растворителя полагаем, 
что в вод ной среде переходный слой на поверхнос-
ти час тиц льда тем более должен существовать. 

Известно, что важной характеристикой вод-
ной среды является водородный показатель (рН), 
поэтому было изучено влияние рН на сорбцию 
льдом молибдат-анионов [Федосеева, Федосеев, 
2010]. Состав этих ионов не меняется в широком 
интервале кислотности среды, поэтому их можно 
использовать в качестве индикатора, отражающе-
го какие-либо изменения на границе раствора со 
льдом (фоновый электролит–хлорид калия) под 
влиянием рН. 

Сорбция молибдат-анионов увеличивалась с 
ростом рН среды и уменьшалась с понижением 
температуры (от –1.7 до –5.2 °С) в пределах облас-
ти, близкой к температуре плавления льда. Харак-
тер зависимости сорбции исследуемых ионов от 
рН мог быть обусловлен влиянием концентрации 
гидроксильных ионов, которые проникают в ква-
зижидкую пленку льда, на ее толщину. По-види-
мо му, эти ионы, переходя из раствора в пленку как 
растворяющую среду, вследствие своего сильного 
“структурирующего” воздействия на воду [Рябу-
хин, 2002] способствуют дополнительному под-
плавлению слоев льда, прилегающих к пленке. 
При увеличении толщины пленки соответственно 
возрастало количество сорбированных молибдат-
анионов. 

Вывод о существенном влиянии гидроксид-
анионов на структуру воды был сформулирован 
при анализе изменений энтальпии при образова-
нии водных растворов разных неорганических со-
единений [Справочник…, 1965]. Для получения 
серии растворов с разными значениями рН в рабо-
те [Федосеева, Федосеев, 2010] использовался гид-
роксид калия. Для этого соединения изменение 
энтальпии при растворении в воде имеет отрица-
тельную величину (–53.86 кДж/моль), что свиде-
тельствует о сильном структурирующем влиянии 
ионов на воду. Основная роль при этом должна 

1 В отличие от раствора в квазижидкой пленке, объемная фаза водного раствора может быть отделена и существовать 
автономно.
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быть отведена гидроксид-анионам. Большие по 
размеру ионы калия гидратируются слабо, поэто-
му их влияние на энтальпию растворения невели-
ко. Для проверки тезиса о влиянии на пленку до-
бавляемых в систему веществ, которые “структу-
рируют” воду, были проведены дополнительные 
эксперименты.

ТЕХНИКА ПРОВЕДЕНИЯ СОРБЦИОННЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

На основе анализа изменений энтальпии при 
растворении в воде разных соединений были вы-
браны хлорид магния и этиловый спирт, способ-
ные оказывать влияние на структуру воды. При 
растворении первого из них изменение энталь-
пии  составляет –151.5  кДж/моль, второго 
–11.195 кДж/моль [Справочник…, 1965]. Количе-
ство хлорида магния или этанола выбиралось та-
ким, чтобы их концентрации были небольшими во 
избежание искажения состояния системы “вода–
фоновый электролит”. В качестве последнего ис-
пользовался также хлорид калия с концентрацией, 
соответствующей температуре исследования сис-
темы (–5.1 °С) [Справочник…, 1965]. 

Техника проведения сорбционных экспери-
ментов заключалась в следующем. Растворы с 
 фоновым электролитом, содержащим молибдат-
анионы, а также добавленные хлорид магния или 
этанол, помещали в подземную лабораторию Инс-
титута мерзлотоведения, где в течение всего года 
температура была отрицательной (до –5.5 °С). Че-
рез экспериментально установленный интервал 
времени, достаточный для достижения темпера-
турного равновесия (4 ч), в контрольные и иссле-
дуемые растворы (по 25 мл) с целью установления 
фазового равновесия добавляли льдинки массой 
5 г, приготовленные из дистиллированной воды. 
Через сутки во все исследуемые растворы добав-
ляли 6 г дисперсного льда, в качестве которого ис-
пользовались образцы снега, отобранные за горо-
дом с подветренной стороны после длительного 
обильного снегопада. Следует отметить, что после 
отбора образцы снега выдерживались в новых 
температурно-влажностных условиях подземной 
лаборатории не менее месяца.

Затем через сутки контрольные и исследуе-
мые растворы отделяли от твердой фазы и анали-
зировали на присутствие молибдат-анионов фото-
метрическим методом [Лурье, 1984]. Сорбирован-
ное дисперсным льдом количество молибдена 
определяли по разнице концентраций в контроль-
ном и исследуемом растворах для каждой исход-
ной концентрации добавленного хлорида магния 
или этанола. Равновесное содержание последних в 
растворах не анализировалось. Отметим, что ре-

зультаты сорбционных исследований с добавле-
нием в систему хлорида магния или этанола час-
тично (для MgCl2) опубликованы [Федосеева и 
др., 2015], однако рассматривать их надо в сово-
купности по причине разного влияния добавляе-
мых компонентов.

РЕЗУЛЬТАТЫ СОРБЦИОННЫХ
ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты сорбционных экспериментов сви-
детельствуют, что с увеличением концентрации 
ионов магния в исходном растворе количество мо-
либдена, сорбированного на поверхности частиц 
льда, как и в случае с гидроксид-анионами, возрас-
тает, что хорошо вписывается в предполагаемую 
схему влияния добавленной соли (см. рисунок). 
По-видимому, катионы магния, также поступаю-
щие в квазижидкую пленку, вызывают изменение 
структуры этого слоя. Степень влияния компо-
нентов на структуру воды может быть охарактери-
зована значением “числа гидратации” [Афанасьев, 
Устинов, 2011], которое для хлорида магния со-
ставляет 32.4. Это существенно выше, чем для фо-
нового электролита (15.5) при концентрации KCl 
по условиям эксперимента. Отсюда следует, что в 
присутствии хлорида магния должно также про-
исходить подплавление прилегающих к пленке 
слоев объемного льда2. При вновь установив-
шемся равновесии толщина переходной пленки и, 
соот ветственно, сорбция ионов молибдена воз-
растают.

Наличие этилового спирта в исходном рас-
творе в том же интервале концентраций привело 
к противоположному результату (см. рисунок). 
С  увеличением концентрации спирта сорбция 
 ионов молибдена уменьшается. Объяснение осно-

Зависимость сорбции молибдат-анионов (ΓMo) 
на поверхности дисперсного льда от исходной 
концентрации (С) добавленного в раствор MgCl2 
(1) или этилового спирта (2).
Температура –5.1 °С; фоновый электролит – KCl; концент-
рация MoO4

2– равна 4⋅10–5 моль/л.

2 Объемный лед – лед, имеющий упорядоченную структуру, свойственную этой фазе в объеме (в отличие от разупо-
рядоченного слоя на поверхности, который существует только в присутствии кристаллов объемного льда).
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вано на анализе справочных данных [Справоч-
ник…, 1965] по растворимости солей в смешанном 
растворителе вода–спирт, которые показывают, 
что растворимость солей с выраженной ионной 
связью с увеличением содержания спирта резко 
падает. Напротив, соли тяжелых металлов, в кото-
рых связи имеют значительную степень ковалент-
ности, с ростом содержания спирта в воде раство-
ряются намного лучше. Таким образом, наличие 
спирта в квазижидкой пленке льда обусловливает 
проявление этой средой некоторой “фобности” по 
отношению к ионным неорганическим веществам. 

По-видимому, полярные гидроксильные 
груп пы –ОН молекулы спирта (С2Н5ОН) по-
добно гидроксильным ионам в какой-то степени 
должны нарушать равновесие на границе квази-
жидкой пленки льда с его твердой фазой, приводя 
к увеличению толщины пленки. На рисунке (кри-
вая 2) наблюдается повышенное количество сор-
бированного молибдена при низкой концентрации 
этанола в исходном растворе. Однако гидрофоб-
ная часть молекулы (С2Н5–) противодействует 
утолщению пленки, приводя к уменьшению сорб-
ции ионных веществ. Видно, что при более высо-
ких концентрациях спирта сорбция молибдат-
анионов существенно ниже. Согласно литератур-
ным данным [Вережников, 2011], гидрофобные 
взаимодействия в водных растворах веществ энер-
гетически способствуют восстановлению струк-
туры воды. Следовательно, наличие в системе 
раст воримых недиссоциированных соединений с 
гид ро фильными и гидрофобными группами в мо-
лекуле в зависимости от концентрации могут ока-
зывать двоякое влияние на состояние квазижид-
кой пленки на границе “лед–раствор”.

О разном влиянии хлорида магния и этанола 
на квазижидкую пленку в сорбционных экспери-
ментах и на систему в целом свидетельствует так-
же поведение частиц снега после сорбции. В при-
сутствии хлорида магния частицы снега в водном 
растворе KCl разобщены, т. е. они гидрофильны. 
При наличии этанола они агрегируются, что мо-
жет наблюдаться при гидрофобизации поверх-
ности частиц снега вследствие адсорбции на ней 
молекул спирта. Понятно, что адсорбция может 
осуществляться посредством образования водо-
родных связей между гидроксильными группами 
молекул спирта и воды жидкоподобной пленки. 
Гидрофобные этильные (С2Н5–) группы при этом 
оказываются обращенными к водному раствору, 
что и приводит к агрегированию частиц снега в 
вод ной среде. Эти предположения требуют про-
верки в аналогичных экспериментах с использова-
нием разных органических веществ. Возможность 
сорбции низкомолекулярных спиртов из органи-
ческого слоя квазижидкой пленкой льда показана 
в [Федосеева и др., 1977]. Адсорбция спиртов на 
поверхности льда, согласно литературным дан-

ным, изучалась лишь из газовой фазы и при до-
статочно низких (213–243 К) температурах (см., 
например, работу М.  Кербрата [Kerbrat et al., 
2007]). 

ВЫВОДЫ

Таким образом, на примере сорбции молиб-
дат-анионов показано, что, во-первых, переходная, 
так называемая квазижидкая, пленка существует 
на поверхности льда, который граничит с водным 
раствором, содержащим фоновый электролит, и, 
во-вторых, пленка проявляет сорбирующие свой-
ства, характер которых может меняться в зависи-
мости от свойств сосуществующих в системе раст-
воримых компонентов и их концентрации. При 
на личии веществ, которые не диссоциируют, но 
имеют полярную и неполярную группы, возможна 
адсорбция их молекул на границе раздела частиц 
льда с водным раствором. Приобретаемый при 
этом гидрофобный характер поверхности частиц 
препятствует миграции в пленку ионов неоргани-
ческих соединений.

Подтверждением практической значимости 
проведения физико-химических исследований 
свойств квазижидкой пленки льда в различных 
условиях могут служить результаты ранее прове-
денных натурных экспериментов по изучению ми-
грации ионов золота из подстилающего субстрата 
в снежный покров [Макаров и др., 1990]. Интер-
претация этих данных была проведена на основе 
полученных к тому времени новых знаний о физи-
ко-химических свойствах поверхности дисперсно-
го льда [Нечаев и др., 1981], а также о характере 
адсорбционного сродства разных комплексов зо-
лота к поверхности некоторых минеральных со-
ставляющих грунтов, что подробно изложено в 
монографии [Федосеева, 2003]. Результаты насто-
ящей работы свидетельствуют, что роль переход-
ной пленки на границе льда с водным раствором в 
миграции растворимых веществ в природных ус-
ловиях может существенно меняться в зависимо-
сти от состава порового раствора. 
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