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Аннотация. Представлена гипотеза о новом механизме ускорения химических реакций 
с участием переохлажденной воды вблизи –45 °C. Гипотеза основана на свойствах второй 
критической точки воды. Предполагается, что возрастание флуктуации энергии молекул 
воды приводит к ускорению протекания химических превращений. В эксперименте с 
использованием нанопористых увлажненных силикатных сорбентов удалось наблюдать 
реакцию взаимодействия водорода с поверхностью пор при –45 °C. Химические реакции 
с участием воды по предполагаемому механизму могут ускоренно протекать на линии 
Видома при температурах от –45 °C до –53 °C и в области давлений от 0 до 100 MPa. 

Ключевые слова: переохлажденная вода, вторая критическая точка, линия Видома, уско-
рение химических реакций.

ВВЕДЕНИЕ
Согласно современным исследованиям в ат-

мосфере холодных планет, их спутников, в ве-
ществе комет обнаруживаются разнообразные 
сложные химические соединения, в том числе 
необходимые для существования жизни. Напри-
мер, на поверхности Титана, спутника Сатурна, 
найден винилцианид, который может образо-
вывать мембраны живых клеток [1], а на коме-
те Чурюмова–Герасименко обнаружены десятки 
молекул органических соединений [2]. Возника-
ет вопрос, каким образом при температурах су-
щественно ниже 0 °C могут образовываться та-
кие соединения. В ряде работ высказано пред-
положение, что они образуются при фотохими-
ческих реакциях, которые приводят к появле-
нию сложных соединений в атмосфере или на 
поверхности холодных космических объектов. 
Кроме фотохимических реакций предполага-
ется и другой их источник – некоторые соеди-
нения могут быть индикаторами ранее сущест-
вовавшей жизни. Например, метан в атмосфере 
Марса [3, 4], который пополняется при выделе-
нии из глубин планеты.

Вместе с тем, давно известны различные ме-
ханизмы ускорения низкотемпературных хими-
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ческих реакций [5]. Один из них связан с кон-
центрированием растворов при вымерзании 
воды. Скорость большинства химических реак-
ций при термической активации реагентов оп-
ределяется уравнением Аррениуса, то есть при 
понижении температуры она экспоненциально 
падает. При сверхнизких температурах может 
преобладать квантово-механическое туннели-
рование частиц через энергетический барьер. 
Однако были найдены реакции, скорость кото-
рых может увеличиваться при понижении тем-
пературы, вопреки простым механизмам терми-
ческой активации и концентрирования. Объяс-
нение эффекта связывается с многостадийнос-
тью реакций, когда каждая константа скорости 
отдельной реакции положительна, а суммарная 
оказывается отрицательной [5].

На скорость реакций влияют активация час-
тиц электроразрядом, взрывом, взаимодействи-
ем молекул со стенками сосудов, при радиацион-
ном воздействии и фазовых переходах. В случае 
воды и ее растворов существенную роль играют 
моменты структурных превращений среды [5, 6, 
7, 8]. Например, ускорение коррозии металлов во 
льду может происходить благодаря высвобожде-
нию энергии при рекомбинации структурных 
дефектов льда [7]. Повышенная химическая ак-
тивность имеет место на свежеобразованных 
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твердых поверхностях при низких температу-
рах [9]. Кроме активации частиц при внешних 
энергетических воздействиях обнаружены и ис-
следуются высокоупорядоченные наносистемы, 
образованные, например, при низкотемператур-
ной конденсации паров металлов [10].

Вполне вероятно, что возможны и другие ме-
ханизмы активации молекул, приводящие к ус-
корению химических реакций при низких тем-
пературах. В частности, можно предположить 
особый механизм образования газовых или 
жидких компонентов при их синтезе с участи-
ем воды в области низких температур на повер-
хности или приповерхностных областях порис-
тых сред, который определяется особыми свойс-
твами глубоко переохлажденной воды.

Цель настоящей работы – рассмотреть гипо-
тезу о возможном ускорении химических пре-
вращений с участием жидкой поровой воды, 
близкой по свойствам объемной воде, в облас-
ти температур от –45 до –53 °C и давлениях от 0 
до 100 MPa, определяемом влиянием второй ее 
критической точки.

СВОЙСТВА ПЕРЕОХЛАЖДЕННОЙ 
ВОДЫ

При невысоких давлениях жидкая вода пре-
вращается в твердое состояние при температу-
ре вблизи 0 °C. На фазовой диаграмме состоя-
ния воды наинизшая температура ее замерза-
ния составляет –92 °C при давлении 200 MPa 
[11]. Хорошо известно, что вода может быть пе-
реохлаждена, находясь в метастабильном со-
стоянии, при давлении 0.1 MPa до темпера-
туры, приблизительно равной –37 °C [12]. Об-
ласть температур от –37 до –120 °C называют 
“no man’s land” (недоступная область), так как в 
настоящее время не существует технологий по-
лучения такой воды.

Вместе с тем, экспериментально установле-
но, что незамерзшая вода существует в поровом 
пространстве твердых тел. Из-за влияния энер-
гии поверхности раздела сред она находится в 
равновесном состоянии, и температура фазо-
вого перехода в лед смещается в область отри-
цательных температур. Однако свойства такой 
воды могут существенно отличаться от объем-
ной воды из-за влияния поверхности раздела, а 
температура ее замерзания зависит от геомет-
рии пор и химических особенностей поверхнос-
ти их материала. Особыми свойствами обладает 
незамерзшая вода в порах нанометровых разме-
ров, где имеет место сильное влияние поверх-
ности пор на структуру жидкости, захваченной 

в поровое пространство [13]. Например, для си-
ликатного материала SBA-15 с наноразмерными 
порами цилиндрической формы вода не замер-
зает в порах диаметром 2 nm до температуры 
~ –100 °C [14]. В зависимости от расстояния до 
поверхности раздела свойства слоев воды могут 
существенно изменяться. В эксперименте, так 
и при компьютерном моделировании, сходство 
или отличие поровой воды от объемной опреде-
ляется по параметрам структуры (среднему чис-
лу водородных связей на молекулу, радиальной 
функции распределения, спектрам комбинаци-
онного рассеяния, дифракционной картине рас-
сеяния нейтронов и рентгеновского излучения, 
ЯМР и другим параметрам).

Таким образом, жидкая вода может сущест-
вовать как в поровом пространстве различных 
материалов до –100 °C и более низких темпера-
тур, так и в макробъемах до –92 °C при прило-
жении высоких давлений. В настоящей работе в 
рамках высказанной гипотезы рассматривают-
ся метастабильная переохлажденная объемная 
вода, так и поровая вода, близкая по своим ха-
рактеристикам к объемной воде.

ОБОСНОВАНИЕ ГИПОТЕЗЫ
Весьма интересно, что в последние десятиле-

тия были обнаружены уникальные физико-хи-
мические свойства переохлажденной воды. При 
компьютерном моделировании найдена вторая 
ее критическая точка [15, 16], она соответствует 
температуре –53 °C и давлению около 100 MPa 
[14]. Из этой точки на фазовой диаграмме тем-
пература – давление исходит линия Видома, ха-
рактеризующая особое состояние воды, при ко-
тором резко возрастают флуктуации плотности 
и энтропии [17]. Этот эффект приводит к сущес-
твенному возрастанию теплоемкости жидкой 
воды при постоянном давлении, ее изотерми-
ческой сжимаемости и других термодинамичес-
ких и электрофизических параметров. При ат-
мосферном давлении это имеет место в окрест-
ности –45 °C [18]. Фазовая диаграмма холодной 
воды из [18] представлена на рис. 1.

Как известно, скорость допустимых закона-
ми термодинамики химических превращений 
определяется рядом параметров, в том числе 
энергетическим барьером реакции, и она при 
тепловой активации падает по экспоненте при 
понижении температуры (в соответствии с фор-
мулой Аррениуса). Вместе с тем, возрастание 
флуктуаций энтропии и плотности может приво-
дить к локальному усилению флуктуаций энер-
гии молекул и, следовательно, можно предполо-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2019, 21(4), 478–489

Оригинальные статьи  Original articles



480

жить, – к ускорению химических превращений 
в реакциях с участием молекул воды. Рост флук-
туаций энергии молекул воды приводит к воз-
растанию доли молекул, преодолевающих акти-
вационный барьер реакции. При этом обратная 
реакция существенно замедлена, так как образу-
ющиеся в результате реакции молекулы не под-
вергаются усилению флуктуаций.

ЭКСПЕРИМЕНТ
а) Взаимодействие водорода с поверхностью 

пор силикагеля. В связи с данным предположени-
ем был выполнен эксперимент, в котором поры 
высушенного силикатного сорбента – силикаге-
ля заполняли газообразным водородом при ком-
натной температуре с последующим медленным 
охлаждением среды до температуры –130 °C. 

Методика измерений. Исследовали тепло-
вые и микроволновые свойства среды - вариа-
ции температуры и электромагнитных потерь 
при плавном охлаждении и нагревании каме-
ры, в которой находился образец.

Использовали силикагель КСКГ со средним 
размером пор 6–8 nm, а также силикагель для 
хроматографии Acros со средним размером пор 
4–6 nm. Для получения сухого силикагеля его 
перед экспериментом выдерживали при тем-
пературе 140–160 °C в течение нескольких ча-
сов. Материал помещали в волновод с сечением 
3.4×7.2 mm и длиной 80 mm с сетчатой верхней 
стенкой для проникновения в силикагель газо-
образного водорода, которым заполняли объем 
специальной камеры, где образец выдерживали 
в течение суток. Чистота водорода 99.999 %. 

Микроволновое излучение регистрировали 
при помощи широкополосного модуляционно-
го детекторного радиометра миллиметрового 
диапазона на диоде с барьером Шоттки, а из-
лучение осуществляли перестраиваемым в ин-
тервале частот 34–37 GHz генератором на дио-
де Ганна с мощностью 10 mW. В отсутствии си-
ликагеля в волноводе отношение сигнал/шум 
около 105 при постоянной времени синхронно-
го детектора 0.1 s. Частоту генератора контро-
лировали анализатором спектра. Приборы раз-
работаны в лаборатории геофизики криогенеза 
ИПРЭК СО РАН.

Регистрацию тепловых особенностей осу-
ществляли с использованием метода термомет-
рии и программируемой климатической камеры 
Espec SU-261, в которой задавали линейное из-
менение температуры во времени. Температуру 
образца измеряли термопарным измерителем 
системы сбора информации фирмы «Agilent», 

в которой используется 22 разрядный АЦП. Фа-
зовые переходы первого рода, как и вариации 
пропускаемой мощности излучения через об-
разец, находили из производных температуры 
и мощности по времени. Абсолютная точность 
измерений температуры составляла 1 °C, отно-
сительная достигала 0.3 °C из-за используемо-
го усреднения значений по десяти точкам. Ско-
рость записи данных равнялась трем измере-
ниям в секунду, что составляло массив данных 
по каждому каналу около 8000 значений за два 
часа измерений при охлаждении образцов до –
100 °C. При усреднении измеряемых величин за 
три секунды температура образца вдали от фазо-
вых переходов изменялась за это время на зна-
чение порядка 0.01 °C.

Методика эксперимента представлена так-
же в [19, 20].

Результаты измерений. Особенность сили-
кагеля заключается в том, что поверхность его 
пор составлена гидроксильными группами, ко-
торые активно адсорбируют молекулы воды из 
газообразной среды. Причем физико-химичес-
кие свойства воды в таких порах оказываются 
близки к свойствам объемной воды [21–23]. На-
пример, в [21] методами молекулярной динами-
ки были определены характеристики слоев воды 
в зависимости от расстояния от поверхности ма-
териала (и общего числа слоев молекул воды). Ус-
тановлено, что первый слой молекул воды име-
ет отличные от удаленных слоев характеристи-
ки и прочно связан с поверхностью. Второй и 
последующие слои по своим характеристикам 
соответствуют объемной воде (то есть метаста-

Рис. 1. Фазовая диаграмма холодной воды [18]
[Fig. 1. Phase diagram of cold water [18]]
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бильной воде). Приведены плотность жидкос-
ти, среднее число водородных связей на моле-
кулу и другие параметры, по которым опреде-
лено это сходство. В [22] тот же результат (соот-
ветствие свойств объемной и жидкой поровой 
воды) получен термодинамическими расчета-
ми (для размеров пор 3–8 nm). Однако этот ре-
зультат справедлив только для силикатных сор-
бентов (например, силикагеля, МСМ-41, SBA-15). 
Для других материалов требуется специальное 
изучение структуры воды в слоях вблизи повер-
хности пор.

Было выполнено исследование более двад-
цати образцов, в том числе в модифицирован-
ной установке, в которой силикагель размещали 
в плоской кювете и использовали другой гене-
ратор на частоте 18 GHz. В некоторых экспери-
ментах увлажняли поры растворами солей (хло-
рида натрия и иодида калия). Повторяемые ре-
зультаты были получены только для высушен-
ного силикагеля. 

В экспериментах с сухим силикагелем при 
–45 °C и окрестности этой температуры поряд-
ка одного градуса наблюдали выделение тепла, 
которое может сопутствовать экзотермическими 
реакциями или фазовым переходам (рис. 2а). В 
данном эксперименте, исходя из обычных пред-
ставлений, какого-либо фазового перехода не 
должно было наблюдаться, так как при его про-
ведении использовали высушенный при темпе-
ратуре 140 °C силикагель. Такой материал мо-
жет содержать незначительное количество про-
чно адсорбированных молекул воды, которые не 
подвержены замерзанию. В эксперименте изу-
чали и слабо увлажненный силикагель, для ко-
торого наблюдали пропорциональное умень-
шение пика на графике производной темпера-
туры по времени вблизи –45 °C и исчезновение 
выделения тепла при весовой влажности выше 
12 %. В случае заполнения пор другими газами, 
Ar и CO2, эффект отсутствовал.

В микроволновых экспериментах  измере-
ния мощности микроволнового излучения при 
его распространении через исследуемые среды 
были выполнены на частоте 34 GHz. Эта частота 
находится в области наинизшей линии враща-
тельного спектра молекулы водяного пара. В слу-
чае протекания химической реакции возможно 
проявление электромагнитной активности сре-
ды. Такая особенность известна для низкотемпе-
ратурных реакций, как низкотемпературная хе-
милюминесценция [9]. При температуре –45 °C 
наблюдали кратковременное усиление мощнос-
ти излучения (рис. 2b).

Совокупность полученных данных была ин-
терпретирована, как образование слоя молекул 
воды на поверхности силикатного материала, то 
есть протекание химической реакции (в данном 
случае хемосорбции) при взаимодействии водо-
рода и гидроксильных групп в области фазовой 
диаграммы на линии Видома. Такой вывод был 
сделан на основании: а) теплового эффекта с вы-
делением теплоты в процессе охлаждения сре-
ды вблизи температуры –45 °C; б) обнаружения 
усиления мощности микроволнового излуче-
ния на частоте 34 GHz при его распространении 
в волноводе, заполненном силикагелем и водо-
родом в его порах, достигающем в разных экс-
периментах 1–4 %; в) возникновением особен-
ностей измеряемых величин в узком темпера-
турном интервале вблизи –45 °C в хорошем со-
ответствии с имеющимися теоретическими и 
экспериментальными данными; г) исчезнове-
нии выделения теплоты вблизи –45 °C при за-
полнении пор водой (до 12 % весовой влажнос-
ти), то есть при уменьшении активной площади 
сорбента; то же при замене водорода на аргон и 
углекислый газ.

Детали предполагаемой реакции требуют 
специального изучения. Возможно, что тепло-
та в области –45 °C выделялась при соединении 
водорода с гидроксильными группами и после-
дующим замерзанием кластеров воды.

б) Замораживание озерных илов. Кроме экспе-
риментов с газообразным веществом были про-
ведены исследования с замораживанием мел-
кодисперсных природных озерных отложений 
– илов, состоящих из глинистых материалов и 
продуктов разложения органического вещества. 
Частицы этого материала содержат значитель-
ный объем полостей нанометровых размеров, 
что приводит к существованию в них незамерз-
шей воды до температур –50 °C…–60 °C, а также 
разнообразные растворимые вещества. 

Цель эксперимента состояла в поиске уско-
рения протекания химических превращений в 
разнообразных дисперсных природных средах 
с участием воды, возможно при смещении ли-
нии Видома в фазовом пространстве давление-
температура для растворов химических соеди-
нений. Например, в [18] приведены результаты 
теоретического рассмотрения сдвига положения 
второй критической точки и линии Видома для 
растворов химических соединений в воде.

Илы замораживались в холодильнике и под-
вергались многочасовой циклической темпера-
турной обработке в указанном выше интервале; 
далее образцы нагревали до комнатной темпе-
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Рис. 2. a) Изменение производной от температуры по времени при термометрии образца высушенно-
го силикагеля КСКГ. b) График производной проходящей мощности на частоте 34 GHz по времени в 
зависимости от температуры (образец – сухой силикагель Acros-60 в волноводе со средними размерами 
пор 6 nm). Силикагели насыщены газообразным водородом, скорость охлаждения –50 °C/h. Значение 

производной в относительных единицах. Рис. из работы [19]
[Fig. 2. a) Change in the derivative of temperature over time during thermometry of a sample of dried KSKG 
silica gel. b) Time-dependent derivative of transmitted power at a frequency of 34 GHz versus temperature 
(sample – Acros-60 dry silica gel in a waveguide with an average pore size of 6 nm). Silica gels are saturated 
with gaseous hydrogen, the cooling rate is –50 °C/h. The value of the derivative in relative units. Fig. from [19]]
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ратуры и получали водную вытяжку. В ней оп-
ределяли концентрацию катионов. Точность оп-
ределения зависела от концентрации катионов 
и изменялась от десятых долей до десяти про-
центов. Находили отношение (N) концентрации 
ионов в вытяжке обработанного вещества и ве-
щества из контрольной группы, не подвергну-
той температурной обработке. Полученные ре-
зультаты для некоторых элементов представле-
ны в табл. 1.

Как следует из табл. 1, наблюдается повы-
шенное значение N ряда элементов в водной 
вытяжке из илов после их низкотемпературной 
обработки, так и уменьшение этого отношения 
ниже единицы.

ОБСУЖДЕНИЕ 
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО 

МЕХАНИЗМА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ
Полученные предварительные результаты 

можно интерпретировать, как возрастание ско-
рости химических превращений вблизи темпе-
ратуры –45° C при атмосферном давлении, от-
личающейся от закона Аррениуса.

Механизм ускорения химических реакций 
вблизи –45 °C, как представляется, связан с су-
щественным ростом флуктуаций энтропии и 
плотности переохлажденной воды на линии 
Видома. Как известно, при росте флуктуаций в 
критическом состоянии резко возрастает реак-
ционная способность вещества [24]. Примером 
являются разработанные технологии уничтоже-
ния химических отравляющих веществ. Флук-
туации влияют и на фазовые превращения [25]. 
Следует отметить, что переохлажденная вода на 
линии Видома является нелинейным объектом, 
для которого неприменимы законы равновесной 
термодинамики.

Чисто качественно оценить величину воз-
растания скорости реакции с участием воды 
можно следующим образом. Если для данного 
случая определить значение «эквивалентной» 
температуры воды Te  [26], при которой флукту-
ации энергии молекул DE  равны флуктуациям 
при T1 = -45 °C, и оно окажется достаточно высо-

ким, то это будет являться аргументом в поль-
зу гипотезы.

Оценим значение «эквивалентной» темпе-
ратуры. Это можно сделать, исходя из данных 
по зависимости теплоемкости при постоян-
ном давлении (Cp) от абсолютной температуры 
(T). Сначала найдем температуру, при которой 
флуктуации энтропии равны этой величине при 
–45 °C. Среднее квадратичное значение флукту-
аций энтропии ( )DS 2  связано с теплоемкостью, 
согласно [27], соотношением: ( )DS kCp

2 = , где 
k – постоянная Больцмана. Зависимость удель-
ной Cp  от T  представлена в [18], рис. 3. Как сле-
дует из графика рис. 3, теплоемкость жидкой 
воды по измерениям при стандартном атмо-
сферном давлении имеет экстремум при –45 °C. 
Ее значение, согласно расчетам, равно той же 
величине для насыщенной воды при темпера-
туре около 320 °C (T2), откуда следует равенс-
тво средних квадратов флуктуаций энтропии: 
( ) °C ( ) °C( ) ( )D DS S2 245 320- = . Данный резуль-
тат указывает на сильное изменение  свойств хо-
лодной воды при –45 °C. Однако для оценки ус-
корения скорости реакции необходимо опреде-
лить «эквивалентную» температуру, для которой 
флуктуации не энтропии, а внутренней энергии 
будут равны ее флуктуациям при –45 °C.

В качестве искомой величины, характери-
зующей флуктуации, следует взять стандарт-
ное отклонения. Для нахождения стандартно-
го отклонения флуктуаций внутренней энергии 

D DE E( ) = ( )' 2
 учтем, что D D

S
E

T
=  (здесь T бе-

рется по шкале абсолютных температур). Обозна-
чим стандартное отклонение флуктуаций энер-
гии при –45°C и искомой Te, как ( )DE1 ¢  и ( )DEe ¢.

Значение «эквивалентной температуры» оп-
ределяется из равенства ( ) ( )D DE Ee1 ¢ = ¢ . Для это-
го также используем значения удельной тепло-
емкости из графика рис. 3, для которых найдем 
отношение величин из формулы Ландау-Лиф-

шица [27] D D
S kC

E
Tp

2 = = ¢( )
; 

C
C

E T
E Te

e

e

1 1

1

=
¢
¢

( )
( )
D
D

 

Таблица 1. Отношение концентрации ионов в вытяжке обработанного вещества и вещества 
из контрольной группы

[Table 1. The ratio of the concentration of ions in the extract of the treated substance and substances 
from the control group]

Element Sr Mg S Ca Na Br Si Zn Mn B Fe K U
N 3.8 3.7 3.5 3.4 3.1 2.4 1.6 1.2 1.2 1.2 0.9 0.8 0.2

Примечание. Химический анализ проб осуществлялся аналитической лабораторией АО «СЖС Восток Лимитед» 
(Группа SGS).
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(здесь C1  – теплоемкость при постоянном дав-
лении при -45 °C, Ce  – теплоемкость при темпе-
ратуре Te ). Отсюда при ( ) ( )D DE Ee1 ¢ = ¢  получаем 

T T
C
Ce

e

= 1
1 . Эта формула справедлива для любой 

массы объемной воды, так как в ней имеем от-
ношение теплоемкостей.

В области температур –20 °C…150 °C удель-
ная Cp  изменяется слабо и она приблизительно 
равна 4.2 kJ/(kg·K), а при –45°C эта величина со-
ставляет 6.5 kJ/(kg·K) (рис. 3). Тогда после вычис-
ления Te  = 283 K (или 10 °C).

Таким образом, эквивалентная температура, 
найденная из равенства значений стандартно-
го отклонения флуктуаций энергии, выше T1 на 
55 °C. Если использовать найденное прираще-
ние при подстановке в формулу закона Арре-
ниуса (для которого скорость реакции возрас-
тает в 2–4 раза при росте температуре на 10 °C), 
то получаем возрастание скорости химических 
реакций приблизительно в 1000 раз при темпе-
ратуре –45° С.

В общем случае при решении задачи об ус-
корении химических реакций необходимо рас-
сматривать флуктуации свободной энергии Гиб-
бса, а не только внутренней энергии. Так как 
свободная энергия Гиббса определяется и зна-
чениями энтропии, то следует учесть и влияние 
флуктуаций энтропии. Поскольку температура, 
при которой флуктуации энтропии равны, до-
стигает 320 °C, можно ожидать и большего воз-
растания скорости химических реакций, чем это 
было оценено выше.

Следует отметить, что переохладить объем-
ную воду до –45 °C чрезвычайно сложно. Напри-
мер, экспериментально найденная наинизшая 
температура переохлаждения жидкокапель-
ных облаков в атмосфере Земли (воды в мета-
стабильном состоянии) составляет значение 
–37.5 °C [12]. Кратковременно, в течение мил-
лисекунд для капель воды микронных размеров 
при их испарении в вакууме была достигнута 
температура –46 °C [28]. При этом для опреде-
ления структуры воды (по фактору структурного 
рассеянии и дифракционной картине) исполь-
зовали импульсный рентгеновский лазер. В ра-
боте [29] при применении метода комбинаци-
онного рассеяния света достигнута температу-
ра охлажденной жидкой воды, равная –42.4 °C, 
для того же метода испарения капель воды в 
вакууме. В этих исследованиях впервые полу-
чена метастабильная объемная вода в области 
«no man’s land» и показана возможность ее су-

ществования при –42 °C…–46 °C. Однако дости-
жение водой, близкой по свойствам объемной 
воде, температуры –45 °C на длительное время 
возможно в настоящее время только в нанопо-
ристых материалах особого химического соста-
ва. Но в них при малых размерах пор возникает 
эффект их закупорки, затрудняющий транспорт 
жидкостей и газов. Поэтому выход реакций бу-
дет уменьшаться и определяться конкретны-
ми геометрическими и физико-химическими 
параметрами увлажненной среды. Кроме того, 
при рассмотрении данной задачи возникает ряд 
сложных вопросов о химических процессах для 
нанометровых объектов, изучение которых не-
давно начато [30].

ВЫВОДЫ
Таким образом, есть основания полагать, что 

в области температур –45 °C…–53 °C, для кото-
рой наблюдается возрастание теплоемкости при 
постоянном давлении, имеет место ускорение 
синтеза химических соединений с участием пе-

Рис. 3. Теплоемкость жидкой воды при постоянном 
давлении (из работы [18]). Стрелкой отмечено 
значение эквивалентной температуры, при кото-
рой в переохлажденной воде при –45 °C имеют 
место такие же значения средних квадратичных 
флуктуаций энтропии и, следовательно, энергии 
молекул. Экспериментальные точки на графике 
приведены из статьи [Angell C. A., et al. J. Phys. 

Chem., 1982, v. 86(6), p. 998].
[Fig. 3. The heat capacity of liquid water at constant 
pressure (from [18]). The arrow marks the value of the 
equivalent temperature at which in supercooled water 
at –45 °C the same values of the mean quadratic fl uc-
tuations of entropy and, consequently, the energy of 
molecules take place. The experimental points on the 
graph are given from the article [Angell C. A., et al. J. 

Phys. Chem., 1982, v. 86(6), p. 998]].
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реохлажденной воды. Этот эффект определяет-
ся активацией молекул воды на линии Видома 
из-за возрастания на ней флуктуаций энтропии 
и энергии.

Кажущаяся виртуальность второй крити-
ческой точки из-за недоступности температур 
переохлаждения объемной воды в области «no 
man’s land» оказывается преодолимой как в но-
вых методиках ее получения в метастабильном 
состоянии, так и для воды в поровом пространс-
тве некоторых материалов (например, силикат-
ных материалов) с размерами пор порядка еди-
ниц нанометров. В них возможно охлаждение 
жидкой воды до –45 °C и ниже с сохранением 
структуры, соответствующей объемной (мета-
стабильной) воде.

Лабораторные эксперименты подтвердили 
данное предположение на примере образова-
ния поверхностного слоя воды из гидроксиль-
ных групп поверхности пор и водорода, а также 
при замораживании увлажненных мелкодиспер-
сных сред – озерных илов.

Грубая теоретическая оценка возрастания 
скорости протекания химических реакций с 
участием метастабильной воды при –45 °C дает 
значение ее увеличения приблизительно на три 
порядка величины. Очевидна необходимость 
проведения многоплановых экспериментов, так 
и теоретических исследований. Например, инте-
ресен вопрос о смещении положения линии Ви-
дома в фазовом пространстве давление-темпе-
ратура для водных растворов тех или иных со-
единений. Обнаружение такого эффекта, о воз-
можности которого сообщалось в [18], расши-
рит значения критических температур, при ко-
торых эффективно протекают криохимические 
реакции, как в сторону ее понижения, так и по-
вышения.

Возрастание скорости криохимических ре-
акции может осуществляться в атмосфере Зем-
ли, ее полярных и субполярных областях, а так-
же на космических объектах, где температура 
находится в интервале –45 °C…–53 °C, а давле-
ние составляет 0 MPa…100 MPa. Например, отме-
ченные температуры и давления существуют на 
поверхности Марса, в глубине покровов спутни-
ков Сатурна Энцеладе и Титане, а также на дру-
гих объектах Солнечной системы.
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Abstract
Objective. A hypothesis about a new mechanism for accelerating chemical reactions involving 
supercooled water near -45 °С is presented. The hypothesis is based on the properties of the 
second critical point of water at a temperature of –53 °C and a pressure of 100 Mpa determined 
by computer modelling. Its infl uence extends to a special region of the phase space of cold 
water – the Widom line, which corresponds to -45 °С at atmospheric pressure. On the Widom 
line, an increase in entropy fl uctuations and water density are predicted. It is assumed that an 
increase in the fl uctuation of entropy leads to an increase in the fl uctuation of the energy of 
water molecules and an acceleration of the chemical transformations. However, deep overcooling 
of bulk water is impossible due to its rapid crystallization below -37 °C.
Methods. Deep cooling is possible if water is in nanoscale pores. The most convenient medium 
for this purpose is nanoporous silicate sorbents, in which a signifi cant volume of pore water has 
parameters close to bulk metastable water. In an experiment using nanoporous moistened silicate 
sorbents, it is possible to achieve supercooling of water to -60 °С.
In the performed experiment, thermometry of samples of silicate sorbents fi lled with hydrogen 
gas was performed. A chemical reaction was checked for near the Widom line. We also investigated 
the change in the physical properties of the medium using microwave spectroscopy.
Results. In the experiment, it was possible to observe reactions of the interaction of hydrogen 
with the pore surface by the release of heat, as well as amplifi cation of microwave radiation at 
a frequency of 34 GHz. 
Conclusion. Chemical reactions involving water, according to the proposed mechanism, can 
accelerate on the Widom line at temperatures from -45 °C to -53 °C and in the pressure range 
from 0 to 100 MPa.

Keywords: supercooled water, second critical point, Widom line, acceleration of chemical 
reactions.
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