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При решении задач переноса микроволнового излучения в атмосферных аэрозолях, мёрзлых земных покро-
вах и других природных и искусственных увлажнённых дисперсных средах необходимо знание диэлектриче-
ских параметров переохлажденной объёмной воды. Микроволновые свойства воды хорошо исследованы при 
положительных температурах, однако для переохлаждённой воды имеется незначительное количество работ. 
Измерения диэлектрической проницаемости выполнены только до температуры –18 °C на максимальной ча-
стоте 9,61 ГГц. Вместе с тем имеется потребность в точном знании электромагнитных потерь воды для более 
низких температур и в широком интервале частот. Особенно это необходимо для миллиметрового диапазона, 
где наблюдается максимальное погонное затухание электромагнитного излучения. Основная сложность таких 
измерений заключается в получении достаточного количества переохлаждённой объёмной воды для выпол-
нения измерений при температурах от –20 °C до –42 °C. В настоящей работе для получения глубокого пере-
охлаждения при измерениях диэлектрических параметров воды в частотном интервале 11…140 ГГц исполь-
зовали увлажнённые нанопористые силикатные материалы – силикагели со средним диаметром пор 6–9 нм. 
При определённых условиях в них возможно получение воды, переохлажденной до –90 °C, которая по своим 
физическим свойствам близка к объёмной воде. Выполненные измерения выявили ранее неизвестное свой-
ство – наличие значительных избыточных потерь при температурах ниже –30 °C по сравнению с данными 
известных моделей. Для математического описания мнимой части относительной диэлектрической прони-
цаемости введено добавочное слагаемое в виде суммы двух гауссовых функций. Одна из них имеет экстре-
мум вблизи –45 °C, вторая – в области –60…–80 °C. Добавочное затухание при –45 °C, как предполагается, 
связано со второй критической точкой воды, обнаруженной ранее при компьютерном моделировании, а при  
–60…–80 °C определяется свойствами твёрдой матрицы и сегнетоэлектрического льда «0».
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Введение

При решении многочисленных задач дистанционного зондирования необходимо 
знание микроволновых параметров жидкой воды. Одним из таких параметров являет-
ся комплексная диэлектрическая проницаемость. Она хорошо изучена при температурах 
выше 0 °C (Шарков, 2014), однако остаётся плохо исследованной область при переохлаж-
дении воды до –45 °C (Ellison, 2007). Считается, что при отрицательных температурах про-
исходит вымерзание влаги в тех или иных структурах с её превращением в лёд и просвет-
ление среды. Но при некоторых условиях вода может переохлаждаться до температуры 
гомогенной нуклеации –42 °C (Franzese, Stanley, 2007), оставаясь жидкостью с высоким 
коэффициентом погонного затухания.

Специалистами в области радиофизики и дистанционного зондирования выпол- 
нены работы по измерению диэлектрической проницаемости переохлаждённой воды 
(Bertolini et al., 1982; Zelsmann, 1995; Ronne et al., 1997; Hodge, Angell, 1978; Кутуза и др., 
2016). Однако полученных данных явно недостаточно для получения полной картины 
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диэлектрических свойств переохлаждённой воды. По-видимому, отсутствие результатов 
измерений свидетельствует о значительных затруднениях, прежде всего в получении тре-
буемых количеств переохлаждённой воды, необходимых для измерений её параметров. 
Максимальная частота, до которой выполнены измерения диэлектрической проницаемо-
сти при наинизшей температуре –18 °C, составляет 9,61 ГГц. Из-за экспериментальных 
трудностей, связанных с большой скоростью образования зародышей льда и возникнове-
ния фазового перехода, область температур от –37 °C до –120 °C называют no man’s land 
(недоступная область) (Stanley et al., 2010).

Однако на основании отдельных экспериментальных результатов в работе (Meissner, 
Wentz, 2004) представлены приближённые температурные зависимости действитель- 
ной εʹ и мнимой εʹʹ частей относительной диэлектрической проницаемости переохлаж- 
дённой объёмной воды до температуры –45 °C, которая принята в цитируемой работе как 
предельно достижимая. Такое представление базируется на работе (Angell et al., 1982), 
где по результатам измерения ряда термодинамических параметров до –39 °C ( PC  – тепло-
ёмкости при постоянном давлении, K  – изотермической сжимаемости и некоторых 
других) обнаружена особая температурная точка, в которой для этих величин предполага-
ется расходимость. Эта точка соответствует температуре –45 °C при давлении 0,1 МПа 
и для неё в работе (Meissner, Wentz, 2004) частота релаксации диполей воды принята близ- 
кой к нулю.

Теоретические работы, выполненные в последние десятилетия для воды в широком 
интервале температур, связаны с представлением о диэлектрической релаксации среды де-
баевского вида (Stogryn et al., 1995; Meissner, Wentz, 2004) с двумя, тремя частотами релак-
сации и влиянием резонансных линий колебаний протонов (Ellison, 2007), а также модели 
с одной частотой релаксации и наличием резонансных частот колебаний молекул воды 
(Rosenkranz, 2015).

Они проверялись в ряде работ при микроволновых исследованиях облачных образо-
ваний в миллиметровом диапазоне, для которых проведено сравнение теоретических зна-
чений диэлектрической проницаемости переохлаждённой воды с экспериментальными в 
интервале температур 0…–30 °C (Meissner, Wentz, 2004; Ellison, 2007; Stogryn et al., 1995; 
Caddedu, Turner, 2011). Было отмечено хорошее соответствие имеющихся моделей диэлек-
трической проницаемости воды для температур 0…–15 °C и значительное расхождение с 
полученными результатами из радиометрических экспериментов при измерениях излуче-
ния атмосферы для температур ниже –20 °C. 

В работе (Бордонский, Крылов, 2012) изучалось распространение излучения через 
увлажнённые силикагель и цеолит на частотах 12–22 ГГц при их охлаждении до –160 °C. 
Наблюдали совпадение значений экспериментально полученного коэффициента затуха- 
ния (α) поровой воды и вычисленного для объёмной воды в области температур 0…–20 °C. 
Однако было установлено наличие достаточно высокого поглощения при охлаждении сред 
до ~–100 °C, что указывает на существование в исследуемых нанопористых средах неко-
торого количества жидкой воды с частотой релаксации, находящейся в микроволновом ди-
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апазоне. Ранее, например, в работе (Ellison et al., 2003) исследователи полагали, что ни- 
же –40 °C частота релаксации в переохлаждённой воде существенно понижается и затуха-
ние в ней практически отсутствует.

Методика переохлаждения воды в нанопорах силикатных материалов была ис-
пользована в работах (Бордонский и др., 2016; Орлов, 2016) для измерения диэлектриче-
ской проницаемости на частотах 34 и 94 ГГц и переохлаждения до –100 °C. В этих рабо- 
тах также было показано существование повышенного поглощения при температурах ни- 
же ‑30 °C и особенностей в интервале –30…–70 °C.

Цель настоящей работы – дальнейшее изучение возможности использования нанопо-
ристых сред для выполнения измерений микроволновых свойств переохлаждённой поро-
вой воды до температуры –90 °C, наинизшей температуры, при которой в порах возможно 
существование объёмной воды (Limmer, Chandler, 2012). Для достижения этой цели ста-
вились задачи анализа существующих методик измерений охлаждённых дисперсных сред 
и электродинамических моделей для выяснения ограничений их использования и нахожде-
ния параметров захваченной в поры воды.

Эксперимент

Анализ методик измерений и свойств пористых сред. В ряде работ по изучению 
мёрзлых дисперсных сред сообщалось об обнаружении у них аномальных свойств: прояв-
лении сегнетоэлектричества в виде повышенных значений εʹ и εʹʹ на частоте 20 ГГц (Ильин 
и др., 1993; Бахтина и др., 2001), повышенного значения εʹ поровой воды (Бобров и др., 
1989), наблюдении дополнительных резонансов в спектрах пропускания резонаторов (Бор-
донский, 1995).

Анализ этих аномалий показал, что возможной их причиной явилось образование 
упорядоченных макроскопических структур из-за процессов миграции влаги и её диффе-
ренциации при замерзании среды. Это явление известно в мерзлотоведении, и данный вид 
структур носит название текстуры (Ершов, 1979). Текстура может иметь сложное строе-
ние, так как из-за фазовых переходов среда обладает нелинейными тепловыми свойствами 
(Хакен, 2015). Возникающие при замерзании среды структуры могут проявлять и особые 
электрические свойства. Таким примером является возникновение перколяции (протека-
ния), то есть сквозной электрической проводимости в среде. Перколяция изучалась в ком-
позитных дисперсных средах как на низких частотах (Шкловский, Эфрос, 1970; Бордон-
ский, Филиппова, 2002), так и на более высоких частотах (Антонов и др., 1990; Виногра-
дов, 2001). В работах (Антонов и др., 1990; Виноградов, 2001) в композитных материалах 
рассматривался перколяционный эффект, как сильно влияющий на электромагнитные 
свойства таких объектов. Несмотря на то, что перколяционный эффект проявляется и в оп- 
тике (Каск, 1994), большинство авторов при изучении микроволновых свойств природных 
сред этот эффект не учитывают. Вместе с тем в статье (Бордонский, Орлов, 2011) было 
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показано, что перколяция явно проявилась при микроволновых измерениях увлажнённого 
песка на частоте 13 ГГц при изменении его влажности.

В результате исследований сделан вывод, что для устранения эффектов текстуры 
и перколяции при изучении свойств поровой воды в песчаных и силикатных материалах 
следует использовать среду с малым увлажнением (с весовой влажностью ~ 3–5%) (Орлов, 
2016). В этом случае вода в межзёренном пространстве практически отсутствует, что огра-
ничивает миграцию влаги и образование текстуры.

Как отмечалось в работах (Schreiber et al., 2001; Cerveny et al., 2016), вода легко 
переохлаждается в порах небольших размеров. Поэтому в качестве пористой матрицы 
были использованы нанопористые силикатные материалы – силикагели, со средним раз-
мером пор 6–9 нм. Силикагели со средним размером пор 8 нм изучались в работе (Бор-
донский, Крылов, 2012). Для них при не очень низких температурах получили хорошее 
согласие экспериментальных и расчётных данных для объёмной воды. Это заключение 
подтверждается исследованиями последних лет кластеров из сотен молекул воды, нахо-
дящихся в порах силикатов, расчётными методами молекулярной динамики (Castrillon 
et al., 2011; Limmer, Chandler, 2012; Cerveny et al., 2016). В проведённых исследованиях 
было показано, что преимущественно первый адсорбированный на стенках пор слой мо-
лекул воды (толщиной ~0,25 нм) прочно связан с материалом стенок, последующие слои, 
в отличие от других материалов, имеют свойства, совпадающие со свойствами объём-
ной воды. Следовательно, воду в порах силикатных материалов можно рассматривать как 
объект, обладающий свойствами объёмной воды. Например, для диаметров пор ~6  нм 
большая часть воды имеет такие свойства. Если считать поры сферическими, то доля сво-
бодной воды в объёме пор для данного случая составит ~67%, что следует из вычисления 
объёмов.

Переохлаждение воды ∆T в порах можно определить из формулы Гиббса-Томсона 
(Schreiber et al., 2001; Cerveny et al., 2016): T c R t/ ( )= −D , где для воды с = 62 град·нм; 
R – радиус поры в нм; 0,38t ≈  нм. Кроме того, в процессах охлаждения и нагревания для 
воды в порах имеет место гистерезис, при котором температура замерзания оказывается 
ниже температуры таяния приблизительно на 10 °C в порах размером 5–8 нм. При непол-
ном заполнении пор водой ~30% также наблюдали дополнительное понижение температу-
ры замерзания воды в силикатных материалах на значение ~10 °C (Schreiber et al., 2001). 
В результате для пор с диаметром 5–8 нм при заполнении их объёма меньше 30% возможно 
переохлаждение воды до –50…–70 °C.

Исследования стандартных методик, использующих ячейки с образцами конечных 
размеров и монохроматического излучения, выявили сильное влияние текстуры объекта, 
не позволяющее восстановить свойства поровой воды. Это было определено из измерений 
коэффициента отражения от увлажнённой среды в области низких температур до –100 °C, 
где жидкая вода представлялась вымороженной. Текстура при температурах ниже –23 °C 
могла возникать также из-за фазового перехода части воды в лёд «0», который был недав- 
но обнаружен при компьютерном моделировании (Russo et al., 2014; Quigley et al., 2014). 
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Этот лёд обладает сегнетоэлектрическими свойствами, что, в свою очередь, приводит 
к появлению проводящих слоёв на границе сред с резко отличающимися значениями ста-
тической диэлектрической проницаемости (εs) (Korobeynikov et al., 2002, 2005).

Эксперимент. При проведении экспериментов были использованы мелкодисперс-
ные нанопористые силикаты (силикагели) с низким увлажнением 3–6%, что соответство-
вало ~10% заполнению пор водой. При этом из-за отсутствия заметного количества жид-
кой воды в межзёренном пространстве исчезают эффекты миграции под действием гради-
ента температуры и образование текстуры подавлено. Кроме того, был использован другой 
способ устранения влияния текстурных неоднородностей (которые, возможно, в незначи- 
тельной степени могут образовываться в среде из-за её неоднородного увлажнения), свя-
занный с усреднением зондирующего излучения в пространстве и по частоте. В этом слу- 
чае использовали длинные волноводные ячейки или плоские образцы в свободном про-
странстве и широкополосное излучение. Измеряли интенсивность микроволнового из-
лучения, прошедшего через среду, по изменению которой определяли коэффициент зату- 
хания и диэлектрическую проницаемость. Измерения выполнены на отдельных частотах 
в интервале 11…140 ГГц.

Один из вариантов измерительной установки представлен на рис. 1. По данной схеме 
выполнены измерения на частотах 22, 34, 94 и 140 ГГц. На частотах 11 и 12,4 ГГц изме- 
рения проводились в длинных волноводах с использованием векторных анализаторов час- 
тоты. В этом случае использовали дискретную перестройку частоты с последующим ус- 
реднением проходящего сигнала в интервале ~ 1 ГГц на 500 частотах, равномерно распре-
делённых в данном интервале.

В представленной на рис. 1 схеме определялась интенсивность излучения, от-
ражённого от кюветы с металлическим дном, заполненной исследуемой средой. Рас-
чёты выполнялись на основе формулы для интенсивности ( I )  излучения при распро-
странении плоской электромагнитной волны в среде без рассеяния (Шарков, 2014): 
I = I0e –αZ, где I0 – начальная интенсивность излучения; α – коэффициент затухания 
по мощности; Z – толщина слоя; α определяли из измерений. В расчётах использова-
ли рефракционную модель смеси, для которой складываются рефракции и α=α1+α2, 
где α1 – определяется сухой средой, α2– слоем воды. Измеряя влажность среды и α1, мож-
но определить α2, из которой определяются диэлектрические параметры переохлаждённой 
воды. Для случая силикагеля α2 α1 и α ≈ α2 =  (1/2Z0) ⋅ ln( I0 / I )  здесь Z0 – толщина слоя 
жидкой воды, определяемая из объёмной влажности образца. Множитель «2» учитывает 
двойное прохождение сигнала через слой. Если α ~ α2, то коэффициент затухания в матри-
це можно определить из измерений при наинизшей температуре, когда вода полностью 
превратится в лёд.

При измерениях в схеме, представленной на рис. 1, использовали микроволновые ра-
диометры с полосой частот ~1 ГГц. В качестве генераторов применяли генераторы шума 
на лавинно-пролётных диодах. Использовали силикатные материалы: силикагели марки 
КСКГ (производства КНР) и Acros (Бельгия) со средними размерами пор 6–9 нм, объёмом 



260

пор ~0,5 см3/г и площадью поверхности пор ~500 м2/г. Линейные размеры кюветы выби-
рали не менее 30 значений длины волны излучения, её размещали в дальней зоне антенн. 
Угол наблюдения выбирали равным углу Брюстера на вертикальной поляризации в нача- 
ле измерений. Из-за малых изменений εʹ при охлаждении среды приращение этого угла 
даёт ошибку измерений ~1% из-за приращения коэффициента отражения. Погрешность 
измерений непосредственного определения α среды около 15%, для εʹʹ ~20%. При нахож-
дении εʹʹ из α необходимо было определить долю связанной воды, которая определяется 
влажностью образца, его тепловой историей, свойствами и геометрическими параметрами 
пор. Её определяли с использованием априорной информации (из известных значений εʹ 
и  εʹʹ при 0 °C).

Результаты измерений

Результаты измерений α для трёх частот приведены на рис. 2а, б, в. На этих же рисун-
ках приведены графики расчётных значений α по данным (Meissner, Wentz, 2004).

Измеренные значения существенно отличаются от расчётных. Повышенные зна-
чения α обнаруживаются до –80…–90 °C. Это связано с эффектом повышения εʹʹ за счёт 
дополнительной проводимости среды из-за появления проводящих плёнок на границе 
силикагеля с адсорбированной водой (Korobeynikov et al., 2002, 2005). Поэтому на пер- 
вом этапе выполняли коррекцию коэффициента затухания и из значений α (T )  вычитали 

Рис. 1. Схема установки для измерений диэлектрических свойств увлажнённых сред с исполь-
зованием генераторов шума (ГШ) и радиометра (Р) с полосой ∆f  при измерениях в свободном 

пространстве; αБʹ  – угол наблюдения, АТТ – аттенюатор, Мод – модулятор, «T» – термопара,   
R(T)– платиновый терморезистор, ЭД – электродвигатель вентилятора, 1 – исследуемая 

среда в кювете
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значение α (–90 °C), так как при –90 °C жидкая вода в порах отсутствует (Limmer, Chand- 
ler, 2012), а существует только пограничный остаточный слой связанной воды, близкой 
по свойствам к свойствам льда.

При такой процедуре учитывается также добавка в коэффициент затухания, опреде-
ляемая потерями в сухой среде. Она может быть значимой для коротковолнового участка 
миллиметрового диапазона длин волн. Скорректированные значения  αOB(T ) , относящиеся 
к объемной воде, оказываются ниже расчётных, как и ожидалось, поскольку часть воды 
является связанной. Для учёта доли связанной воды, для которой частота релаксации ни- 
же 0,1  ГГц (Komarov et al., 2005), αOB(T )  умножали на некоторый коэффициент (g) для 
уравнивания экспериментального и расчётного значений коэффициентов затухания (αP (T ) ) 
при 0 °C;  g = αOB(0)  / αP (0);  тогда коэффициент затухания воды  в порах αʹ = αOB(T )g. 
Такой способ учёта связанной воды отмечен, например, в монографии (Бензарь, 1974).

В результате оказалось, что значения αʹ хорошо совпадают с расчётными по моде- 
ли (Meissner, Wentz, 2004) до температуры –20…–30 °C. Из известных соотношений для 
коэффициента затухания α и εʹ, εʹʹ для среды без рассеяния была определена εʹʹ. При на- 
хождения εʹʹ были использованы формулы для εʹ из работы (Meissner, Wentz, 2004). 
До температуры ~–40 °C использовали эти данные, а в интервале –40…–90 °C исполь- 
зовали значение 3,1 для образовавшегося льда.

Для проверки принятого приближения были выполнены измерения εʹ в прямоуголь-
ном резонаторе, полностью заполненном силикагелем Acros с весовой влажностью 3%. 
Измеряли изменение резонансной частоты и амплитуду резонансной кривой в зависимости 
от температуры. Резонансная частота пустого резонатора 15 ГГц. При анализе использо-
вали рефракционную формулу для определения диэлектрической проницаемости смеси 
и результаты измерений того же образца силикагеля после высушивания. Методом под-
бора определяли долю связанной воды, а затем сравнивали εʹ с расчётными значениями 
по модели (Meissner, Wentz, 2004). Выяснено, что использованное приближение для измене- 
ния εʹ переохлаждённой воды в зависимости от температуры даёт совпадение с расчётом 
в пределах ошибок измерений.

Результаты определения εʹʹ для трёх частот приведены на рис. 3а, б, в. 

Рис. 2. Зависимости коэффициента затухания от температуры, найденные в эксперименте 
на частотах: а) 22 ГГц; б) 34 ГГц; в) 94 ГГц. Сплошная линия – экспериментальные данные, 

штриховая – расчёт
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Для изучения особенностей электромагнитных потерь в области фазового перехода 
поровой воды в лёд при температурах существенно ниже ‑50 °C выполнили измерения 
электромагнитных потерь при замораживании воды в искусственном материале SBA-15, 
в котором имелись две группы пор с размерами 10,8 и 2 нм. Параметры пор: ~ 800S  м2/г, 
объём порового пространства 1,2 см3/г (Парфенов, Кирик, 2009).

В выполненном эксперименте порошок исследуемого материала помещали в волно-
водную секцию сечением 3,4×7,2 мм длиной 16 мм со скошенными торцами. За уровень 
отсчёта потерь принимали уровень сигнала при температуре –150 °C, при которой влияние 
жидкой воды ожидалось минимальным из-за её превращения в лёд. 

На рис. 4 приведены результаты измерения потерь ( L ) при прохождении излучения 
на частоте 94 ГГц через увлажнённый силикат SBA-15 с весовой влажностью 121% при 
процессе его охлаждения.

Как следует из рис. 4 повышение потерь в области температур ниже –50  °C на- 
блюдали в интервале –70…–120 °C. При этих температурах, согласно расчёту по формуле 
Гиббса-Томсона, должен наблюдаться фазовый переход воды в порах диаметром 2 нм. 
Однако вместо резкого уменьшения потерь наблюдали их возрастание. 

Рис. 3. Результаты определения εʹʹ переохлаждённой поровой воды на частотах: а) 22 ГГц; 
б) 34 ГГц; в) 94 ГГц. Сплошная линия – экспериментальные данные, штриховая – расчёт

Рис. 4. Результаты измерения приращения потерь проходящей мощности излучения (относи-
тельно проходящей мощности при  150 °C) через увлажнённый SBA-15 от температуры 

на частоте 94 ГГц в процессе охлаждения
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Обсуждение результатов

Была найдена разность ∆εʹʹ экспериментальных значений εʹʹ и εʹʹM расчётных по моде-
ли (Meissner, Wentz, 2004). График ∆εʹʹ для частоты 34 ГГц приведён на рис. 5.

Из графика следует существенное различие экспериментальных и расчётных дан-
ных, особенно в области температур ниже –20  °C. ∆εʹʹ имеет вид близкий к колоколо- 
образной кривой с характерным экстремумом вблизи ‑45 °C и некоторой асимметрией. 
Эта кривая хорошо аппроксимируется суммой двух гауссовых функций в интервале темпе-
ратур –90…–20 °C: 

∆ε'' a T T c a T T cexp / exp /1 1 1

2

2 2 2

2{ } { }( ) ( )= ⋅ − −



 + ⋅ − −



 ,                       (1)

где T  – в градусах Цельсия.
Для графика на рис. 5 параметры в формуле (1) следующие: 1 2,07a = ; 1 9,96c = ; 

2 2,59a = ; 2 23,3c = ; 1 44,2T = -  °C; 2 56,1T = -  °C.
Для аналитического описания ∆εʹʹ не только от температуры, но и от частоты, для 

случая нахождения объёмной воды в порах силикагелей выполнена аппроксимация 1a , 1c , 

2a , 2c  в формуле (1) для частотного интервала 11…140 ГГц. Соответствующие параметры 
из (1) представлены в табл. 1.

Таблица 1. Параметры в формуле (1) как функции частоты ( f – в гигагерцах)

1a 2a 1c 2c 1T

5,5 – 0,032 f 3 – 0,014 f 7,5 – 0,09 f 15 – 0,11 f ‑45 °C

При анализе экспериментальных данных оказалось, что параметр T1 во всех экспе-
риментах с силикагелем был близок значению –45 °C в пределах интервала порядка 1 °C. 
Параметр T2 в большинстве случаев изменялся в пределах –60…–70 °C в выполненных экс-
периментах. В одном случае из 30 экспериментов, его значение находилось вблизи –30 °C. 
В случае с измерением на специальном силикатном материале SBA-15 экстремум потерь 
был выявлен при –80 °C – рис. 4. Если считать, что два слагаемых с экстремумами ∆εʹʹ 
соответствуют двум механизмам электромагнитных потерь, то первое слагаемое можно 
связать со свойствами, проявляемыми чисто объёмной водой, а второе – с влиянием по- 
рового пространства (материала пор, характера увлажнения, геометрией пор, тепловой 
истории образца).

Особенность электромагнитных потерь переохлаждённой воды в порах для перво-
го слагаемого в (1) при –45 °C можно связать с существованием предполагаемой второй 
критической точки воды при температуре –53 °C и давлении ~30 МПа (Anisimov, 2012). 
Согласно теоретической работе (Widom, 1963), для случая критической точки перехо-
да «жидкость–жидкость» из неё на фазовой диаграмме выходит особая линия, назван-
ная линией Видома (Widom line). На этой линии резко возрастают флуктуации энтропии 
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и плотности воды. При давлении 0,1 МПа температура на линии Видома для воды равна 
–45 °C (Anisimov, 2012; Franzese, Stanley, 2007). 

Однако это значение не достигается для жидкой объёмной воды в эксперименте из-за 
её кристаллизации ниже –42 °C. Тем не менее были выполнены эксперименты при охлаж-
дении воды до –39 °C, а также для случая её нахождения в нанопористых материалах до бо-
лее низких температур, и было обнаружено предсказанное возрастание теплоёмкости при 
постоянном давлении и изотермической сжимаемости (Anisimov, 2012) при –45 °C. Возрас-
тание теплоёмкости может быть связано с появлением колебательных степеней свободы 
молекул воды, что может приводить к существенному росту электромагнитных потерь при 
относительно слабом изменении εʹ.

Второе слагаемое в формуле (1) можно связать с взаимодействием молекул воды 
с поверхностью пор. Как отмечалось выше, в работе (Korobeynikov et al., 2005) показано 
возникновение проводящего слоя толщиной ~ 0,1...1h  нм на контакте двух диэлектриков 
с большой разностью статических диэлектрических проницаемостей. Его проводимость 
может возрастать в 5~ 10N  раз для контраста ∆εS ~ 100...1000, и влияние этого слоя на εʹʹ 
определяется площадью поверхности контакта в единице объёма среды. Возрастание εS 
при температуре ниже –37 °C обнаружили для переохлаждённой воды в силикатном мате-
риале MCM-41 (Fedichev et al., 2011). Этот возможный эффект при появлении проводящих 
слоёв из-за разности εS, а также потери в материале матрицы учитывали вычитанием 
из α(T )  значения α(–90 °C).

Приращение ∆εʹʹ можно найти, зная удельную проводимость жидкой воды σ0: 
∆εʹʹ ≈ (Nσ0) / (ε0ω),   σ0  вычисляется из доли объёма, занимаемой проводящим слоем,  кото- 
рый определяется h, S – площадью поверхности пор в единице объёма и σВ – проводи- 
мостью воды. Если σВ = 10–3...10–4  (Ом·м)-1; 510N = ; ~ 100S  м2, то оценка даёт ∆εʹʹ на ча-
стоте 10  ГГц ~  10, а на частоте 100  ГГц ~  1. Таким образом, данным эффектом можно 

Рис. 5. Разность значений измеренной и расчетной  εʹʹ для воды в порах, близкой по свойствам 
к объемной воде, и объемной воды (по модели (Meissner, Wentz, 2004)) в зависимости от темпе- 
ратуры на частоте 34 ГГц. Плавная кривая – аппроксимация суммой двух гауссовых функций
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объяснить некоторое возрастание εʹʹ при температурах –37…–90  °C. Однако и после 
коррекции была обнаружена дополнительная область релаксации при температуре 2T . 
Эта особенность может быть объяснена новыми результатами по изучению фазовых пере-
ходов переохлаждённой воды. В недавних теоретических исследованиях замерзания воды 
было установлено появление сегнетоэлектрического льда (названного лёд «0»), который 
может образовываться только из переохлаждённой воды, предшествуя образованию льда 
Ih или Ic (Russo et al., 2014; Quigley et al., 2014). Этот процесс возможен, согласно данным 
работам, при температурах ниже –23 °C.

В выполненных экспериментах для увлажнённого SBA-15 возрастание εʹʹ наблюдали 
в области перед замерзанием воды в порах при температурах –60…–80 °C. Это позволяет 
предположить влияние на электромагнитные потери проводимости контактного слоя на 
поверхности между силикатом и сегнетоэлектрическим льдом «0», который при дальней-
шем охлаждении переходит в лёд Ih. Кроме того, при понижении температуры уменьша-
ется проводимость слоя. Из рис. 4 следует, что переходная область повышенных потерь 
составляет интервал ~90 °C для материала с размерами пор ~2 нм.

Из выявленных двух механизмов повышения потерь при температурах ниже –20 °C 
один определяется поверхностными эффектами, при этом первое слагаемое в (1) связано 
поглощением в чисто объёмной воде. Следует сделать оговорку, что такая вода не суще-
ствует сама по себе при температурах ниже –42 °C. При температурах ниже –42 °C воду 
в порах следует считать неавтономной средой, то есть такой, которая не может существо-
вать без воздействия на неё поверхности раздела. Можно предположить, что, например, 
и поверхность раздела микрокапельной жидкости в воздушной среде имеет повышенную 
проводимость, как и поверхность раздела «вода – силикат», при возникновении фазового 
перехода переохлаждённой воды с появлением льда «0». Для воды в аэрозоле в предельном 
случае 2 1T T≈  и формула (1) переходит в:

∆ε'' f T f8,5 0,044 exp 45 / 11 0,1
2{ }( ) ( ) ( )= − ⋅ ⋅ − + − ⋅





.                          (2)

Предполагается, что формула (2) справедлива для переохлаждённой микрокапельной 
жидкости, существующей в атмосфере до ‑42 °C, температуры гомогенной нуклеации.

Соответственно, для εʹʹ:  ε'' ε''      ∆ε''M= + .
При практическом применении формулы (1) требуется знание температуры 2T , при 

которой начинается образование сегнетоэлектрического льда. Этот процесс определяется 
материалом пор, их геометрией и характером заполнения порового пространства. В общем 
случае 2T  может изменяться в интервале от –23 °C до –100 °C при уменьшении размера 
пор до 1 нм и степени их заполнения. В случае некоторой «идеальной» переохлаждённой 
воды, для которой не проявляется влияние границы «вода – внешняя среда», для ∆εʹʹ 
следует взять в (1) только первое слагаемое. Определение таких условий и уточнение вто-
рого слагаемого в (1) для всех возможных сред требует дальнейших исследований.
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Выводы

1.	 Поровая вода в силикатных материалах с наноразмерными порами при опреде- 
лённых условиях может быть близка по свойствам объёмной воде, что позволяет исполь-
зовать её в качестве модельной среды для экспериментального изучения переохлаждён- 
ной объёмной воды.

2.	 В увлажнённых дисперсных средах при замерзании в них воды возникает тексту-
ра, имеющая макроскопически неоднородные электрические свойства. Эти неоднородно-
сти существенно изменяют микроволновые свойства материалов из-за эффектов простран-
ственной дисперсии, что не позволяет определить параметры отдельных компонент среды. 
Для устранения влияния неоднородностей при определении свойств поровой воды исполь-
зована методика измерений электромагнитных параметров объекта в свободном простран-
стве и в некоторой полосе частот, что позволяет усреднить диэлектрические параметры 
по пространству и частотному интервалу. Важным аспектом устранения влияния неодно-
родностей структуры являются измерения на образцах дисперсного пористого материала 
с невысокой влажностью, при которой исчезает миграция влаги.

3.	 Из результатов определения коэффициента затухания и мнимой части относи- 
тельной диэлектрической проницаемости было установлено, что имеется значительное 
дополнительное поглощение в поровой воде при температурах –30…–45 °C в частотном 
диапазоне от 11  до 140  ГГц. Тогда как из работы (Meissner, Wentz, 2004) следует – эти 
величины при температуре –45 °C близки к нулю, что связывалось с невозможностью су-
ществования объёмной жидкой воды при данной температуре. Дополнительное поглоще-
ние заметно в интервале температур от –20 °C до –70 °C. Наличие микроволнового погло-
щения в области температур, где жидкая объёмная вода нестабильна (при T  ниже –42 °C), 
позволяет предположить появление в пористой среде неавтономной фазы воды, то есть 
такой, которая не существует, если отсутствует взаимодействие с поверхностью твёрдого 
гидрофильного материала.

4.	 Экспериментально обнаруженный экстремум εʹʹ при ~  –45  °C для наноразмер- 
ных пористых увлажнённых сред можно объяснить влиянием на свойства воды второй 
её критической точки (обнаруженной при компьютерном моделировании при температу- 
ре –53 °C и давлении 30 МПа). Из этой точки на фазовой диаграмме выходит линия Видо-
ма, которой при давлении 0,1 МПа соответствует температура –45 °C. На линии Видома ра-
нее были обнаружены сильные флуктуации энтропии и плотности воды. Микроволновые 
измерения поглощения излучения увлажнённой пористой среды подтверждают существо-
вание второй критической точки воды. 

5.	 Для воды в поровом пространстве обнаруживается ещё одна область температур 
с повышенной мнимой частью относительной диэлектрической проницаемости. Для ис-
пользованных пористых материалов – силикатов со средним размером пор 2–8 нм и ве-
совой влажностью в несколько процентов эта область в большинстве случаев находит- 
ся в интервале –60…–70  °C. Дополнительные потери в данной области связываются 
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с особенностью замерзания воды при её переохлаждении ниже –23 °C – первичным обра- 
зованием сегнетоэлектрического льда «0» и его последующим превращением в обычный 
лёд Ih. Высокое значение εS приводит к возникновению проводимости тонкого поверх- 
ностного слоя на границе «лёд “0” – силикат» и возрастанию электромагнитных потерь.

6.	 Микроволновые свойства переохлаждённой воды представляют практический 
интерес для расчётов или оценок свойств тех или иных объектов криосферы при ради-
оспектроскопии и дистанционном зондировании (облачности, аэрозолей, гидрометеоров, 
мёрзлых покровов). Получены приближенные соотношения для мнимой части относитель-
ной диэлектрической проницаемости объемной воды вблизи –45 °C в виде добавочного 
члена к формулам для εʹʹ работы (Meissner, Wentz, 2004). Требуется дальнейшее иссле- 
дование влияния порового пространства различных увлажнённых материалов, а также по-
верхности микрокапельной жидкой воды в газовой среде на их электромагнитные потери.
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While solving the problems of microwave radiation transferring in atmosphere aerosols, frozen earth covers and other 
natural and artificial dispersive media, it is essential to know dielectric parameters of supercooled volume water. 
Microwave properties of water have been well studied at positive temperatures, however, there are few works focused 
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on supercooled water. Measurements of dielectric permittivity have been taken only at the temperature to –18 °C 
at maximum frequency of 9.61 GHz. At the same time, there is a need in exact knowledge of electromagnetic water 
loss at lower temperatures and in a wide frequency range. It is especially required for a millimeter range where one 
can observe maximum specific attenuation of electromagnetic radiation. The main difficulty in such measurements 
is getting enough quantity of supercooled volume water for measurements at temperatures from –20 °C to –42 °C. 
In the present study, we used wet nanoporous silicate materials, i.e. silica gels with average pore diameter 6–9 nm 
for deep supercooling when measuring dielectric water parameters over a frequency interval of 11…140 GHz. Under 
certain conditions, it is possible to supercool water to a temperature of –90 °C which would be close to volume water 
according to its physical characteristics. The measurements made revealed a property unknown before, i.e. presence 
of some significant redundant losses at the temperatures below –30 °C as compared to the data from well-known 
models. For mathematical description of an imaginary part of relative dielectric permittivity, an additional summand 
represented as a sum of two Gaussian functions was introduced. One of them has an extremum close to –45 °C, another 
one has an extremum at –60…–80 °C. Additional attenuation at –45 °C is supposed to be connected with the second 
critical water point which has been found before when using computer simulation and below this temperature at  
–60…–80 °C determined by the solid matrix properties and ferroelectric ice “0”.

Keywords: supercooled water, microwaves, dielectric properties, nanoporous media, second critical point of water, 
ferroelectric ice “0”
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