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Рассмотрены факторы, определяющие стабильность нанопузыря с гидратным  -

слоем толщиной 1 нм и диэлектрической проницаемостью порядка 3. Сравниваются две 

гипотезы стабильности– электростатическая и механическая (лед-эффект или 

«electrofreezing»). В первом случае давление Лапласа компенсируется за счет 

электростатического давления на границе ОНП, а во втором – за счет эффекта 

электрозамерзания его  -слоя в высоком электрическом поле. Показано, что в воде без 

солей при формировании ледяной оболочки требуется меньший заряд нанопузыря, чем 

при кулоновском механизме стабилизации. В морской воде, напротив – большую 

эффективность проявляет кулоновский механизм, поскольку обледенению 

противодействуют ионы растворенной соли. Определены размеры и заряд нанопузыря 

при двух механизмах стабильности.  
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THE ROLE OF THE HYDRATE LAYER 

IN NANOBUBBLE STABILITY 
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The factors determining the stability of a nanobubble with a hydrate layer 1 nm thick and 

a permittivity of about 3 are considered. Two stability hypotheses are compared: electrostatic 

and mechanical (ice-effect or "electrofreezing"). In the first case, the Laplace pressure is 

compensated by the electrostatic pressure at its boundary, and in the second - by the effect of 

electrofreezing of its Δ-layer in a high electric field. It is shown that in salt-free water, a smaller 

nanobubble charge is required for the formation of an ice shell than with the Coulomb 

stabilization mechanism. In seawater, on the contrary, the Coulomb mechanism is more efficient, 

since icing is counteracted by ions of the dissolved salt. The sizes and charge of the nanobubble 

are determined for two stability mechanisms. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Интерес к объемным нанопузырям (ОНП) в воде связан с перспективами их 

применения в различных областях [1, 2]. Для практического применения ОНП должны 

быть стабильными, т.е. иметь большие времена жизни. Различные механизмы 

обеспечения стабильности обсуждались в литературе [3–8]. При гидродинамическом 

подходе с учетом возможной коалесценции соседних ОНП найдено, что газы, 

растворенные в электролите, ингибируют коалесценцию ОНП с учетом уменьшения силы 

притяжения между ними. Так же, но в меньшей степени влияет градиент поверхностного 

натяжения при слиянии пузырьков (эффект Гиббса-Марангони) [3, 4]. Отмечалось 

влияние и гидратации ионов [9]. Самое широкое распространение получил 

электростатический подход, при котором полагают, что стабильность ОНП 

обеспечивается равновесием действующих на границе ОНП кулоновского РС и 

лапласовского PL давлений [5–15]. Давление газа внутри ОНП на порядки меньше 

давлений РС, PL и не учитывается. Отметим, что обычно использовалась модель 

одиночного заряженного пузыря в однородном жидком диэлектрике, которая была 

уточнена в [15] гипотезой о наличии гидратной оболочки ОНП с толщиной Δ ~ 1 нм и 

диэлектрической проницаемостью ε =3 с касательной ориентацией диполей воды. Это 

объяснялось экономией энергии водородных связей диполей воды в «касательной» 

структуре оболочки по сравнению с энергией их поляризационной ориентации в 

предполагаемой ранее «радиальной» структуре. Основанием для этой гипотезы 

послужили теоретические [16, 17] и экспериментальные работы [18–20] где показано, что 

у границы раздела сред вода упорядочена слоями, простирающимися на несколько 

молекулярных диаметров от этой границы. В важном эксперименте [18] у плоской 

границы заряженного электрода обнаружен межфазный Δ-слой (Δ ~ 1 нм, ε = 3), в 

котором направления дипольных моментов p приповерхностного слоя имеют касательное 

направление. Причем ориентацию вектора поляризации диполя определяет водородная 



связь, а не электрическое поле. Особенность межфазных свойств на границе ОНП 

отмечена в [21]. Уточненная модель использована в [22] при анализе характеристик 

стабильного ОНП, где найдены условия существования его слоя Штерна. В [23] 

сообщается о повышении стабильности за счет уменьшения емкости ОНП с Δ-слоем, что 

заметно расширяет диапазон параметров стабильного ОНП при электростатическом 

подходе к его стабильности.  

Иной механизм стабильности ОНП – за счет замораживания воды у поверхности 

ОНП («лед-эффект» или «electrofreezing») предложен в [24, 25] без учета Δ-слоя, а в [26] – 

с его учетом. Основанием для этого послужили активные в последние десятилетия 

исследования в области проблемы электрообледенения (зарождение льда в электрическом 

поле). Отмечалось, что в электрическом поле напряженностью до 108 В/м вода не 

замерзает [27]. Однако в больших статических электрических полях ледяная фаза 

образуется [28]. Компьютерное моделирование молекулярной динамики воды в 

однородных внешних электрических полях [29] показало, что льдоподобная структура 

стабилизируется водородными связями и формируется при полях E0 ≈3 В/Å. С учетом 

энергии поляризации молекулы воды получена пороговая напряженность поля 

electrofreezing 2.3 В/нм [30]. Также отмечалось, что поля 109 В/м и 2∙109 В/м повышают 

точку плавления на 24 К и 44 К соответственно [31]. В последних работах при 

молекулярно-динамическом моделировании воды найдено, что в условиях окружающей 

среды резкое подавление флуктуаций водородных связей жидкой воды переводит ее в 

сегнетоэлектрическое стеклообразное состояние в диапазоне пороговой напряженности 

EF электрического поля: 109...1.5∙109 В/м [32, 33]. В морской воде диапазон поля EF 

определен значениями: 1.5∙109...4∙109 В/м, что объяснили противодействием ионов соли 

обледенению воды в статическом электрическом поле [28]. Отметим, что свое 

подтверждение «лед-эффект» пока нашел только в численных экспериментах. Однако, в 



[34] сообщается, что моделирование водных или молекулярных систем под действием 

электрического поля теперь осуществимо с численной точностью, которая уже может 

позволить сравнение с имеющимися экспериментальными данными. Косвенным 

натурным экспериментом можно считать упомянутую выше работу [31] с повышением 

точки замерзания воды в электрическом поле. Кроме того, в работе [33] отмечено: 

«Присутствие внешних эл. полей вызывает усиление и одновременное небольшое синее 

смещение этой полосы, что еще раз позволяет предположить, что внешние электрические 

поля вызывают усиление сети водородных связей (HBN). Подобный эффект был 

обнаружен на ИК-спектрах воды, подвергающейся переохлаждению [35], где усиление 

HBN вместо этого вызвано уменьшением тепловой энергии». Отсюда следует, что эффект 

переохлаждения воды может обеспечиваться наложением электрического поля. Это дает 

основания полагать, что вода и в нормальных условиях может иметь лед-структуру при 

увеличении поля. Правда, это касалось объемной воды. Свойства нанопузырей 

обсуждались в [36], где стабильность ОНП в растворе определяется их взаимодействия с 

растворителем. В работах [14, 25, 26] так же показано, что давлению Лапласа 

противостоит не столько кулоновское расталкивание зарядов на поверхности ОНП, 

сколько растяжение оболочки ОНП за счет ее взаимодействия с поляризационным 

зарядом, наведенным в воде полем заряда ОНП. При этом энергия воды, поляризованной 

полем заряда ОНП, в (ε–1) раз больше кулоновской энергии самих зарядов. Такое же 

соотношение сохраняется для поляризационного и кулоновского давлений на границе 

ОНП.  

 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Кулоновское РС и лапласовское PL давления на границе ОНП (далее – давление 

ОНП) в однородном жидком диэлектрике обычно определены формулами: 
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где r0 и q – радиус и заряд ОНП, соответственно, ε – относительная диэлектрическая 

проницаемость (ОДП) воды, ε0 - диэлектрическая проницаемость вакуума,   = 0.072 Н/м 

– коэффициент поверхностного натяжения воды. Индекс «0» в обозначении РС0(r0) 

соответствует концентрации растворенных солей с = 0. Индекс «s», используем далее для 

морской воды (с = 600 моль/м3). Однако диэлектрическая среда неоднородна, т.к. 

заряженный ОНП имеет гидратную оболочку толщиной 1 нм   с относительной 

диэлектрической проницаемостью (ОДП) 1 3   [15]. За пределами  -слоя ОДП 

возвращается к обычному для воды значению 2 80   (Рис. 1).  

 

Рис. 1. Структура объемного нанопузыря в воде 

 

Поэтому кулоновское давление РС0(r0), определенное формулой (1) для 

однородной жидкой среды, следует уточнить с учетом гидратной оболочки ОНП.  

Кроме того, указанный выше фазовый переход вода/лед в сильном электрическом 

поле указывает на возможность формирования оболочки льда у ОНП. Поэтому актуально 

определить заряд ОНП, при котором электрическое поле в гидратной оболочке ОНП 

достигнет порога образования льда, механическое напряжение которой обеспечит 

стабильность ОНП, компенсируя давление Лапласа. Лед-эффекту способствуют малая 

толщина гидратного слоя ОНП и аномально низкое в нем значение ОДП 1 3   воды. 

Согласно модели ОНП [2, 22] слой Штерна и диффузный слой находятся за пределами 

гидратного слоя. Поэтому как рН, так и дзета-потенциал в поставленной задаче не 



рассмотрены. Их роль в обеспечении стабильности действительно важна, например, при 

определении вероятности коалесценции ОНП. Однако, как отмечено во введении, 

обсуждается только «персональная» стабильность ОНП за счет баланса сил Кулона и 

Лоренца. Остальные аспекты, не относящиеся к указанной постановке задачи, не 

рассматриваются. 

 

АНАЛИЗ ДАВЛЕНИЙ НА ГРАНИЦЕ НАНОПУЗЫРЕЙ В ВОДЕ 

В работе [34] электростатическое давление на границе ОНП с радиусом r0 и 

зарядом q определено формулой: 
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где: 2
0 2 B A/ 2L k T e N c    – длина Дебая (м), kB = 1.38.10–23 Дж/К – постоянная 

Больцмана, NA =6.1023 моль–1 – число Авогадро, T = 293К – температура, Δ = 1 нм.  

При этом было учтено, что сферическая система с двухслойным диэлектриком 

подобна двум последовательно соединенным конденсаторам емкостью С1 и С2. У 

внутреннего конденсатора радиусы обкладок r0  и r0+  и ОДП 1 3  , а у внешнего 

(r0+ ) и (r0++L) и ОДП 2 80  . Отсюда емкости конденсаторов равны 
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Из условия баланса давлений C 0( )P r = L 0( )P r , с учетом (2) и (3) определим заряд 

стабильного ОНП: q0(r0) в воде без солей (концентрация соли с = 0) и qs(r0) в морской 

воде, которую обычно моделируют раствором NaCl с концентрацией с = 600 моль/м3. Из 

формул (2) и (3) получим: 
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При найденных зарядах (4) и (5) электростатическое давление уравновешивает 

давление Лапласа на границе ОНП и обеспечивает его стабильность.  

В работе [12] из-за расхождени экспериментальных и теоретических данных о 

плотности поверхностного заряда стабильных ОНП предположили наличие других 

механизмов стабильности ОНП. Наша статья указывает два таких механизма: 

кулоновский при наличии гидратного слоя ОНП и лед-эффект (electrofreezing), 

рассмотренный далее. Первый состоит в повышении электростатического давления ОНП 

за счет его  -слоя – до 10 раз при малых размерах ОНП [14, 15, 34]. Второй реализуется 

за счет замораживания гидратной оболочки ОНП [26].  

 

УСЛОВИЯ ЛЕД-ЭФФЕКТА ДЛЯ  -СЛОЯ НАНОПУЗЫРЯ  

В [24–26] рассмотрена возможность механизма стабильности ОНП за счет лед-

эффекта его  -слоя в электрическом поле E > ЕF, где ЕF – пороговая напряженность поля 

при фазовом переходе воды в лед при комнатной температуре [28, 29, 31–33]. Численным 

моделированием определен диапазон ЕF для воды без солей [32, 33]: 

 9 9
F10  В/м 1.5·10  .E    (6) 

Аналогично найден диапазон ЕF для морской воды [28]: 

 9 9
F1.5·10 В/м 4·10 В/м.E    (7) 

В этом случае для обеспечения стабильности ОНП давлению Лапласа 

противостоит не кулоновское давление РС, а механическая прочность ледяной скорлупы. 



Определим заряд ОНП в воде без солей, при котором  -слой переходит в лед: qE01(r0) и 

qE02(r0) – при минимальном E01 = 109 В/м и максимальном поле E02 = 1.5·109 В/м для 

диапазонов (6), соответственно. Аналогично для морской воды найдем заряды qEs1(r0) и 

qEs2(r0), полученные при полях ЕF на краях диапазона (7): Es1=1.5·109 В/м и Es2=4·109 В/м, 

соответственно. Напряженность электрического поля равна:  
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Отметим, что формула (8) не учитывает концентрации растворенных солей, 

поскольку энергетически плотный гидратный слой (диэлектрик) не содержит ионов 

растворенных солей, поскольку они участвуют в броуновском движении в диффузном 

слое вне гидратного слоя и слоя Штерна. 

Из (8) следует, что поле E(r) максимально у поверхности ОНП, а ОДП воды ε1 ≈ 3 

делает это поле аномально высоким, стимулируя лед-эффект  -слоя. Из (8) определим 

заряд при лед-эффекте  -слоя ОНП для воды без солей qE01(r0) и qE02(r0) и для морской 

воды qEs1(r0) и qEs2(r0) на нижних и верхних границах диапазонов (6) и (7), соответственно: 

 2 9
E01 0 0 1 0( ) 4 10 ,q r r     (9) 

 2 9
E02 0 0 1 0( ) 6 10 ,q r r     (10) 

 2 9
Es1 0 0 1 0( ) 6 10 ,q r r     (11) 

 2 9
Es2 0 0 1 0( ) 16 10 .q r r     (12) 

Графики зависимости заряда q0(r0), qs(r0), qE01(r0), qE02(r0), qEs1(r0), qEs2(r0) 

стабильного ОНП от его радиуса приведены на Рис. 2. 

 

Рис. 2. Графики зависимости заряда q0(r0), qs(r0), qE01(r0), qE02(r0), qEs1(r0), qEs2(r0), 

стабильного нанопузыря от его радиуса: кривые 1, 2 (сплошные) – заряд ОНП в воде без 

солей q0(r0) и в морской воде qs(r0), соответственно, при кулоновской стабильности ОНП; 



кривые 3, 4, 5 (штриховые) – для ОНП с ледяным Δ-слоем – заряд нанопузыря qE01(r0), 

qE02(r0) для воды без солей (индекс 0) и для морской воды) (индекс s) qEs1(r0), qEs2(r0), при 

минимальном (индекс 1) и максимальном (индекс 2) значении поля EF. 

 

Из Рис. 2 видно, что в воде без солей стабильность ОНП обеспечивается его 

ледяным  -слоем, т.е. когда выполняется условие qE01(r0), qE02(r0) < q0(r0), только при 

r0 < 90 нм. В морской воде нет однозначного ответа о механизме стабильности ОНП в 

диапазоне полей EF (7), поскольку на разных концах диапазона реализуются различные 

механизмы. Но если гипотетически понизить верхнюю границу (7) до значения Es < 

2.37 В/нм, то  -слой во всем диапазоне размеров r0 < 150 нм замерзает при заряде 

2 9
Es 0 0 1 0( ) 9.5 10q r r    .  

Таким образом, при комнатных условиях вода без солей более склонна к лед-

эффекту  -слоя ОНП, чем морская вода. Неоднозначность результатов вызвана 

диапазоном известных значений поля EF, полученных математическим моделированием: 

для воды без солей пороговые поля EF различаются в 1.5 раза, а для морской воды – в 2.7 

раза, что могло быть следствием различных исходных параметров. Можно предположить, 

что диапазоны полей электрозамораживания EF будут сужены термодинамическим 

анализом. 

Определим плотности заряда q0 (4) в воде без солей S0(r0), и заряда qs (5) в морской воде 

Ss(r0) на поверхности ОНП для выполнения условий его стабильности за счет 

кулоновского механизма C 0 L 0( ) ( )P r P r : 

 2 2
0 0 0 0 0 s 0 s 0 0( ) ( ) / 4  и ( ) ( ) / 4 .S r q r r S r q r r      (13) 

Графики зависимости плотности заряда ОНП от его радиуса (13) приведены на 

Рис. 3. 

 



Рис. 3. Графики зависимости плотности заряда ОНП S(r0) от его радиуса при кулоновской 

стабилизации (кривые 1, 2 – сплошные) и при лед-эффекте (кривые 3–5 – штриховые): 

– при балансе давлений Кулона и Лапласа в воде без солей S0(r0) (кривая 1) и в морской 

воде Ss(r0) (кривая 2). 

– при лед-эффекте оболочки ОНП в минимальном SE01 (кривая 3) и максимальном SE02 

(кривая 4) пороговом поле (вода без солей); 

– при лед-эффекте оболочки ОНП в минимальном SEs1 (кривая 4) и максимальном SEs2 

(кривая 5) пороговом поле (морская вода). 

 

Из Рис. 3 видно, что плотность заряда ОНП при кулоновской стабилизации 

минимальна при r0 = 150 нм в воде без солей: S0(r0) = 0.033 Кл/м2, тогда как в морской 

воде Ss(r0) = 0.064 Кл/м2. При стабилизации за счет лед-эффекта в воде без солей 

плотность заряда ОНП SE01(r0) = 0.027 Кл/м2 и SE02(r0) = 0.04 Кл/м2 в минимальном и 

максимальном поле, соответственно. В морской воде SEs1(r0) = 0.04 Кл/м2и SEs2(r0) = 0.11 

Кл/м2, соответственно. 

Реальность полученных оценок проверим сравнением их с [12], где по 

экспериментам для стабильных ОНП в растворе NaCl (длина Дебая L = 0.6 нм) с 

пересыщением газа в воде рассчитана поверхностная плотность Ss(r0) заряда ОНП: 

0.0022...0.036 Кл/м2. Причем отдельные экспериментальные точки [12] выходят за 

пределы верхней границы расчетного диапазона. При этом точного совпадения условий 

анализа нет, поскольку наши расчеты сделаны для морской воды (L = 0.9 нм) и без 

пересыщения газа. Тем не менее, на качественном уровне можно считать, что результаты 

[12] одного порядка с нашими.  

Оценим возможность замороженного гидратного слоя противодействовать 

давлению Лапласа. Известны 17 модификаций льда [3], плотность обычной – 900 кг/м3 и 



модуль Юнга Е = 5–8 ГПа. Давление Лапласа для ОНП с радиусом более 5 нм не 

превышает 0.03 ГПа. Поэтому можно считать, что механические свойства ледяной 

оболочки ОНП способны обеспечить их стабильность. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Сравнение двух гипотез стабильности объемного нанопузыря в воде – 

электростатической и механической показало, что в воде без солей при формировании 

ледяной оболочки требуется меньший заряд нанопузыря, чем при кулоновском механизме 

стабилизации. В морской воде, напротив – большую эффективность проявляет 

кулоновский механизм, поскольку обледенению противодействуют ионы растворенной 

соли. Отметим также, что равенство кулоновского и лапласовского давлений на границе 

ОНП – необходимое, но не достаточное условие их стабильности. Достаточные условия 

сможет дать термодинамический анализ ОНП, который определит границы энергетически 

обоснованного превращения ОНП - при их разделении, слиянии либо постоянстве. Можно 

лишь предположить, что стабильное состояние ОНП обеспечит локальный минимум 

энергии, возможный с учетом разных законов зависимости от радиуса кулоновского 

давления ~ r0
–4, а лапласовского ~ r0

–1.  
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис.1. Структура оболочки объемного нанопузыря. 

Рис. 2. Графики зависимости заряда q0(r0), qs(r0), qE01(r0), qE02(r0), qEs1(r0), qEs2(r0), 

стабильного нанопузыря от его радиуса: кривые 1, 2 (сплошные) – заряд ОНП в воде без 

солей q0(r0) и в морской воде qs(r0), соответственно, при кулоновской стабильности ОНП; 

кривые 3, 4, 5 (штриховые) – для ОНП с ледяным Δ-слоем – заряд нанопузыря qE01(r0), 

qE02(r0) для воды без солей (индекс 0) и для морской воды) (индекс s) qEs1(r0), qEs2(r0), при 

минимальном (индекс 1) и максимальном (индекс 2) значении поля EF. 

Рис. 3. Графики зависимости плотности заряда ОНП S(r0) от его радиуса при 

кулоновской стабилизации (кривые 1, 2 – сплошные) и при лед-эффекте (кривые 3–5 – 

штриховые): 

– при балансе давлений Кулона и Лапласа в воде без солей S0(r0) (кривая 1) и в 

морской воде Ss(r0) (кривая 2). 

– при лед-эффекте оболочки ОНП в минимальном SE01 (кривая 3) и максимальном 

SE02 (кривая 4) пороговом поле (вода без солей); 

– при лед-эффекте оболочки ОНП в минимальном SEs1 (кривая 4) и максимальном 

SEs2 (кривая 5) пороговом поле (морская вода).  



 

 



L

r0

Диффузный
слой

 

Рисунок 1. Левин 
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Рисунок 2. Левин 
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Рисунок 3. Левин 
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