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Rozwazania o dwoi z fizyki,
czyli jak zamarza woda

Hubert Haranczyk
Instytut Fizyki UJ

»Woda zamarza w temperaturze 0°C”. Staranniejszy uczen doda w tym miejscu
zwrot ,,pod ci$nieniem atmosferycznym” i taka odpowiedz, w zasadzie, wystarczy
mu do uzyskania oceny bardzo dobrej. My jednak ustawmy si¢ W pozycji ucznia,
ktory sie tego nie nauczyl nalezycie i w konsekwencji dostat dwoje. Ow niedou-
czony, cho¢ koniecznie bystry adept fizyki w samotno$ci swego niepowodzenia
moglby sformutowaé kilka intrygujacych pytan. Na przyktad: czy cata woda za-
marza i czy tak zamarza kazda woda, t0 znaczy ta z kranu, czy tez deszczowka,
czy moze tez tylko jakas woda szczegdlna, moze nadzwyczaj wyczyszczona?

Jak mawial Albert Einstein, wykonajmy tu Gedankenexperiment (ekspery-
ment mys$lowy). Znaczy to: zdefiniujmy zatozenia i starannie rozwazmy, jak be-
dzie przebiega¢ zjawisko fizyczne. Wyobrazmy sobie oto, ze w czasie zimowego
wyjazdu w gory nabraliSmy w mrozny dzien wiadro wody ze studni i, rzecz jasna,
bedac adeptem nieco roztargnionym, pozostawilismy owo wiadro wody na mrozie.

Gdy temperatura wody obnizy si¢ wystarczajaco, czyli do 0°C, w objetosci
wody (zwykle blizej powierzchni, bo tam szybciej zbliza si¢ do temperatury oto-
czenia) rozpocznie si¢ proces zamarzania inicjowany na tzw. heterogenicznych
jadrach krystalizacji (heterogeneous ice nuclei). Jadra krystalizacji mogg zarowno
unosi¢ sie w objetosci wiadra, jak i mogg by¢ zlokalizowane na powierzchni bla-
chy wiadra, mogg tez by¢ na przyktad defektami powierzchni tejze blachy. Raz
rozpoczgty proces krystalizacji postgpuje ciagle, rozwijajac regularng strukture
krystaliczng zwyklego lodu (lodu heksagonalnego, oznaczanego symbolem Ih).
Krystalit nie moze nieskrgpowanie rosng¢ w nieskonczonos¢, gdyz wreszcie na-
potka na sasiednie, podobnie rosnace krystality. Warstwa wody pomigdzy sasia-
dujacymi krystalitami staje si¢ coraz cienisza, wkrotce osiggajac grubos$¢ porow-
nywalng z rozmiarami pojedynczej molekuly wody. (Rozmiary molekuty wody
w angstremach wynosza okoto 3,36 x 3,57 x 1,40, a ksztalttem molekuta przypo-
mina serduszko).

Uktad wigzan wodorowych spajajacych drobinke wody z jej sasiadkami, za-
rowno w cieczy jak i w ciele statym, tworzy regularny czworoscian. Atom tlenu
czasteczki wody umieszczony w §rodku czworoscianu jest dawcg dwoch wodorow
do dwodch wigzan wodorowych z sgsiadkami o tlenach znajdujacych si¢ w dwoch
wierzchotkach czworoscianu i biorcg dwoch wodorow do dwoch wigzan wodoro-
wych utworzonych z sasiadkami o tlenach umieszczonych w pozostatych dwoch
wierzchotkach owego czworo$cianu (patrz rysunek). Forma ta, powielona perio-
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dycznie, tworzy struktur¢ lodu Ih, nieznacznie od- O
ksztatcona tworzy 16d Ic, wigksze jej znieksztatce- I
nia wystepuja w lodach II, III, V, IX i prawdopo- |
dobnie w 1V, tworzacych si¢ przy podwyzszonym :
ci$nieniu zewnetrznym, dwie za$ identyczne sieci, I
niepotaczone ze soba, cho¢ przenikajace si¢ na H . A, 0
wskro$, tworza lody (VI do VIII) wystepujace przy o/ H ="

najwyzszych cis$nieniach. O 1 H

Wré¢my do molekuly wody znajdujacej sie O
pomiedzy dwoma krystalitami juz uformowanego
lodu. Nie ma powodu, aby kierunki i potozenia wigzan wymagane przez pierwszy
krystalit byly zgodne z analogicznymi kierunkami i potozeniami zgdanymi przez
krystalit drugi, skoro oba owe krystality rozwingty si¢ niezaleznie z dwoch przy-
padkowo umieszczonych heterogennych jader krystalizacji. Molekuta wody nie
moze jednoczesnie wypetni¢ wymagan przestrzennych dla zwigzania si¢ do pierw-
szego i do drugiego krystalitu. Wymagatoby to silnego jej znieksztalcenia, tak jak
ma to miejsce w lodach tworzacych si¢ pod wysokim ci$nieniem, a w wiaderku,
na studni przy bacoéwce, zadna z takich wysokoci$nieniowych form lodu nie moze
zosta¢ utworzona.

To zaburzenie struktury powoduje, ze w przestrzeni pomiedzy krystalitami
pozostaje warstwa wody niezamarzni¢tej. Efekt ten powinien by¢ znaczacy i wi-
doczny w badaniach molekularnych. Mocnych argumentdéw za istnieniem ruchli-
wej frakcji wody w lodzie ponizej 0°C i przy cisnieniu atmosferycznym dostar-
czyly obserwacje waskiej linii MRJ dla protonéw w lodzie.

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego (MRJ) nie jest przedmiotem
tego artykutu, wystarczy wigc w tym miejscu tylko krotko przypomnieé, na czym
ono polega. W duzym skrocie sprowadza si¢ ono do pochtaniania fali radiowej
przez jadra atomowe probki umieszczone w polu magnetycznym. Pochfanianie
jest maksymalne dla pewnej czestosci, zwanej czgsto$cig rezonansowa. Czestosé
ta jest proporcjonalna do warto$ci pola magnetycznego i charakterystyczna dla da-
nego nuklidu. W relacjonowanym eksperymencie obserwowano MRJ na jadrach
wodoru, czyli na protonach.

Poszerzenie linii MRJ bierze si¢ z tego, ze wybrany proton podlega oddziaty-
waniom pol pochodzacych od sgsiadow, ktore dodajg si¢ do pola magnetycznego
przytozonego przez eksperymentatora. Zakres wartosci pola magnetycznego, przy
ktérym spelniony jest warunek rezonansu jest na skutek tego wigkszy i linia MRJ
jest szersza. Tak dzieje sie¢ jednak w przypadku protonéw poruszajgCych si¢ nie-
mrawo — jak w lodzie; jesli zas rejestruje sie rezonans od protondéw ruszajgcych
si¢ zZwawo — jak w ciektej wodzie — to na skutek ruchu protonu (a i catej molekuty
wody z nim razem) pola doznawane usrednia si¢ w czasie eksperymentu MRJ
i linia rezonansowa poszerzona nie zostanie. Stwierdzenie wigc waskiej linii MRJ
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w lodzie oznacza tam istnienie frakcji ruchliwej protonow (wody). Catkowity
zapisany sygnat jest sumg szerokiej linii od protonéw lodu i waskiej linii od pro-
tonow bardziej mobilnych molekut wody, zatem MRJ pozwoli wyznaczy¢ relacje
ilosciowe migdzy obiema frakcjami protonow wody. Mianowicie stosunek pola
pod linig waska do catkowitego pola pod sygnatlem rezonansowym wyznacza
udziat protonéw frakcji ruchliwe;.

Waski sygnat MRJ mogltby pochodzi¢ zaréwno od obecnosci w lodzie nie-
zwigzanych wodorowo molekut wody, jak i od niezwigzanych zanieczyszczef lub
od niby-cieczowej warstwy powierzchniowej na granicy fazy. Aby wyjasni¢ natu-
re¢ tego sygnatu, Kvivlidze i wspotpracownicy przetestowali rozne rodzaje drobno
dzielonego lodu: (a) szron osadzony na dewarze wypelnionym cieklym azotem,
(b) lod powstaty przez napowietrzanie zamarzajagcej wody pecherzykami po-
wietrza (powierzchnia migdzyfazy wyniosta S =~ 1 m?g™), (c) zamarznicta wode
zawierajaca drobinki teflonu (o $rednicy ¢ ~ 35 nm, S ~ 30 m%g™), (d) polikry-
staliczny 16d otrzymany z zamrazania wody destylowanej (w zwyczajnym, poli-
krystalicznym lodzie $redni rozmiar krystalitow jest rzedu 10 pum, podczas gdy
S <0,1 m’g™). Pole pod linig waskiego sygnatu MRJ byto proporcjonalne do po-
wierzchni miedzyfazy 16d-gaz czy 16d-teflon, oraz zmniejszato si¢ wraz z obniza-
ng temperatura, co wskazato, ze waski sygnat pochodzit od niezamarznietej wody.

Badania kalorymetryczne przeprowadzone przez Bronsteyna i Steponkusa na
polikrystalicznym odgazowanym lodzie Th pokazaty obecno$¢ wody niezamar-
znigte] w wielkosci okoto 1,5% w temperaturze —5°C, stopniowo zmniejszajacej
si¢ do zera dla temperatur spadajacych do —45°C.

Warto przypomnie¢, ze stwierdzenie, iz woda catkowicie zamarza w 0°C przy
ci$nieniu atmosferycznym, zostato po raz pierwszy zakwestionowane przez Fara-
daya, ktory podejrzewat istnienie ruchliwej fazy wody na powierzchniach krysz-
tatu lodu. Jednakze pierwsze oszacowania grubosci tej warstwy na dziesiatki na-
nometréw byly mocno zawyzone.

Skoro obecno$¢ heterogennych jader nukleacji lodu wymusza powstanie frak-
¢ji wody niezamarznigtej ponizej 0°C, to moze staranne oczyszczenie z nich wody
spowoduje, ze woda, zamarzajac lepiej, wypelni wymagania podrecznika? Otoz nic
bardziej mylnego. Taka starannie wyczyszczona woda w zerze Celsjusza w ogoéle
nie zamarza. Znow posiadacz dwdi z fizyki nabiera nieco satysfakcji. Starannie
wyczyszczona woda w temperaturze ponizej zera Celsjusza przejdzie do stanu
metastabilnego, do stanu cieczy przechtodzonej. W miar¢ jednak wzrostu odchy-
lenia od roéwnowagi, tendencja do powrotu do stanu stabilnego wzrasta. Nie wia-
domo wiele o naturze heterogennych jader krystalizacji, dlatego pelne usunigcie
ich z wody sprawia zasadnicze trudnosci. Na przyktad procedura czyszczenia wo-
dy z heterogennych jader nukleacji, umozliwiajaca przechtodzenie do np. —10°C,
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nie wystarczy do usunigcia jader wywotujacych krystalizacje w temperaturze
—14°C, ta z kolei, ktora usuwa je w —14°C, okazuje si¢ nieskuteczna dla —17°C itd.

Najnizsza temperatur¢ przechtodzenia w probowce szklanej wynoszaca
—(30+£1)°C zaobserwowat dwukrotnie Wylie w 1953 r. Jednak w ciggu 24 godzin
temperatura zamarzania tej probki podniosta si¢ do —21,4°C, a po nastgpnych 24
godzinach do —13,4°C. Poniewaz proces krystalizacji stale rozpoczynat si¢ w tym
samym miejscu, Wylie uznal, ze je$li usunat juz heterogenne jadra krystalizacji
zawieszone w objetosci wody, proces krystalizacji inicjowany zostat przez drobny
krysztat tridymitu lub krystalit silikatu znajdujacy si¢ na §cianie probowki.

Wraz ze spadkiem objetosci probki obniza si¢ temperatura zamarzania, gdyz
prawdopodobienstwo znalezienia si¢ w niej heterogennego jadra nukleacji wy-
wolujacego zamarzanie w danej temperaturze jest proporcjonalne do objetosci
probki. Dlatego aby umozliwi¢ glebokie przechtodzenie wody, nalezy zmniejszy¢
rozmiary kropli, co mozna realizowa¢ na kilka réznych sposobow, redukujac
»Wymiarowos$¢” probki. W probkach cienkowarstwowych (o dwoch wymiarach
makroskopowych) mozna osiggnaé przechtodzenie do —31°C (warstwy o grubosci
1-2 pm rozcienczonych roztworow KI umieszczone migdzy gladko wypolerowa-
nymi, optycznie gtadkimi ptytkami SiOy).

Uzywa si¢ rowniez kapilar (jeden wymiar makroskopowy) oraz kropelek
(zero wymiaréw makroskopowych), ktore pozwalaja na uzyskanie maksymalnego
stopnia przechlodzenia. Wykonuje si¢ je jako zbior kropel w emulsji wodne;.
W takich emulsjach rozmiary kropel wahaja si¢ od 100 do 0,5 um, przy obj¢tos-
ciowym udziale wody si¢gajacym 50%, a woda odwracalnie przechtadza si¢ do
—-38°C.

Dla nadzwyczaj matych i perfekcyjnie oczyszczonych probek nukleacja lodu
zalezy od wewnetrznych fluktuacji struktury wody przechtodzonej, ktorych czg-
sto$¢ wystapienia znacznie wzrasta w poblizu temperatury ,,nukleacji homogen-
nej”, Ty. Fluktuacja taka lokalnie odtwarza fragment struktury lodu Ih i od niej
tatwo moze rozpocza¢ si¢ proces narastania krystalitu lodu. Wydaje sig, ze warto$¢
temperatury nukleacji homogennej dla wody wynosi Ty = —45°C. Jednakze naj-
nizsze uzyskane temperatury przechtodzenia to —(39+1)°C dla wody w objetosei
10° cm® (odpowiadajace szecianowi o boku 10 um), niezaleznie od rodzaju
powierzchni kontaktowej ($ciana szklanej kapilary, olej lub inna emulsja moleku-
larna, warstwa ochronna gazowego azotu), natomiast wraz z dalszym obnizeniem
$rednicy kropli o rzad wielko$ci temperatura krystalizacji lodu spada do —41,2°C.

Oba omoéwione wyzej zjawiska (heterogenna nukleacja i przechlodzenie) maja
dramatyczne znaczenie dla organizmow zywych, doswiadczajacych w swym zy-
ciu temperatur ponizej 0°C, a nieposiadajacych mechanizmoéw regulacji tempera-
tury ciata. Zyciu organizmu zmiennocieplnego zagraza wewnatrzkomoérkowe two-
rzenie krystalitow lodu, ktore rosnac, zniszcza struktury blonalne organelli ko-
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morkowych czy retikulum endoplazmatycznego lub wrecz spowodujg rozerwanie
btony komorkowe;j.

Pora tutaj ujawnic¢ powdd, dla ktérego 6w bystry uczen nie przygotowalt zada-
nej lekcji o zamarzaniu wody. By¢ moze przechadzat si¢ zima wybrzezem w rejo-
nie Karwi, gdzie do morza wpadaja blisko siebie dwa cieki odwadniajace Kar-
wienskie Btota? Prad wynosi tam do morza stodkowodne owady, ktore nastepnie
fale wyrzucaja na brzeg, a marznaca zimg woda skrywa je we warstwie lodu. Mo-
ze uczen wyciat scyzorykiem taka plytke lodu i zlodzialego piasku, zawierajaca
zamrozonego niewielkiego chrzaszcza ptywaka, toniaka zeberkowanego (Acilius
sulcatus), ktory przyniesiony do domu, zaraz po rozmrozeniu zaczat uganiac si¢
po szklance wody? Moze znalazl jego jeszcze mniejszego krewniaka, grazaka
czteroplamka (llybius quadriguttatus), ktéry po rozmrozeniu $migal przez ton
wody jak maty psiaczek? Moze zauwazyl, Ze jednoczesnie znaleziony, tylko prze-
chtodzony, bo nawet niepokryty lodem, urodziwy wodny pluskwiak, wioslak
punktowany (Corixa punctata), przemarznigcia nie przezywa? Nasunglo si¢ wtedy
owemu uczniowi kolejne intrygujace pytanie: dlaczego niektdre zmiennocieplne
organizmy tak §wietnie radza sobie z przemarzni¢ciem, a inne — tak przeciez do
nich podobne — od przemarznigcia ging?

By przetrwaé¢ mroz, organizmy zywe podejmuja strategi¢ polegajaca na zwigk-
szeniu udziatlu wody niezamarznigtej, intensywnie wydzielajac zwigzki chemiczne
noszace nazwe krioprotektantow. Tworca babiego lata, pajak pladrak czarny (Eri-
gone atra), frunagc na diugiej nitce swej przedzy, wznosi si¢ do stratosfery i tam
zamarza w brylce lodu, by po powrocie na ziemi¢ rozpoczaé wedrowke po who-
sach jakiej$ damy, do ktorej zacumowata jego ni¢. Choé¢ z zewnatrz w catosci
pokrywa go 16d, wewnatrz pladrak chroni si¢ przed zamarznigciem, wydzielajac
krioprotektant.

Krioprotektanty bardzo dobrze mieszajg sie z woda, tak dobrze, ze uniemozli-
wiajg wodzie formowanie krystalitow lodu, gdyz zarowno kierunki jak i potozenia
wigzan wodorowych utworzonych przez molekule wody i krioprotektanta nie zga-
dzaja si¢ z wymaganymi dla utworzenia krysztalu. Mozna nie catkiem $cisle po-
wiedzie¢, ze obszar miedzyfazy w obecnosci krioprotektana drastycznie wzrasta,
wigc 1 wzrasta udziat wody niezamarznigtej.

U antarktycznych stawonogow (owadow i skoczogonkoéw) oraz u porostow
role krioprotektantow graja wieloalkohole oraz cukry proste. Na przyktad w wa-
runkach polowych u porostow Evernia esorediosa, Ramalina subbreviuscula i Ra-
malina sublitoralis stwierdzono (Hamada i wspolpracownicy) obecno$¢ wieloal-
koholi: rybitolu, mannitolu i arabitolu (do 3,4% w/w" arabitolu w R. subbreviuscu-
la). Badania MRJ dla wegla **C pokazaty w wybranych porostach antarktycznych
znaczna zawarto$¢ wieloalkoholi (do 65 mg g — miligram substancji na gram

! wiw — weight/in weight = ciezar wagowo, na wage
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suchej masy — dla Usnea antarctica), z dominujagcym udziatem arabitolu, manni-
tolu i rybitolu.

Owady jako krioprotektanta uzywaja glicerolu i sorbitolu, np. gasienica ¢my
Retinia (Petrova) resinella sezonowo zwigksza zawarto$¢ glicerolu do ok. 28%
$wiezej masy (z punktem przechtodzenia do —47°C). Zimujacy chrzaszcz drukarz
Ips acuminatus potrafi w swym ciele podnie$¢ stezenie glikolu etylenowego do
poziomu 2,7 M, wigc stusznie mozna go zwac ,,zuczkiem na borygo”. Unikajace
zamarzania owady wytwarzaja tez powstrzymujace zamarzanie biatko (AFP =
antifreeze protein), ktore wyizolowano u ponad trzydziestu gatunkow owadow,
pajakow, stondg i roztoczy.

Inng strategia uniemozliwiajacg powstanie lodu wewnatrzkomérkowego jest
tak drastyczne odwodnienie organizmu, by w lokalnych przestrzeniach komorko-
wych wody nie wystarczylo, aby utworzenie krystalitu lodu byto uprzywilejowane
energetycznie. Te strategie podejmujg porosty antarktyczne Usnea aurantiaco-
-atra, Himantormia lugubris czy wystepujaca w Polsce Cladonia mitis. Posrod
zwierzat fenomenalng odporno$cig na wysuszenie wyroznia si¢ larwa tropikalnej
ochotki Polypedilum vanderplanckii, ktéra w swym naturalnym $rodowisku rzecz
jasna chtodu nie zaznaje, jednak kompletnie wysuszona potrafi wytrzymaé tem-
perature ciektego helu (!).

Kompletnie odmienng strategia radzenia sobie z mrozem jest stymulowanie
powstania krystalitow lodu we wiasnym ciele. Jezeli dokona si¢ tego sprawnie
i pod kontrolg organizmu w przestrzeniach pozakomoérkowych, to nie tylko ze
$miercig nie grozi, ale i przyniesie stworzeniu szereg korzysci. W ubogich $rodo-
wiskach gdzie trudno o opady, woda z topniejacego krysztatka lodu wewngtrz
plechy porostu daje przewage umiejagcemu tak magazynowaé wode organizmowi,
ktéry w poprawiajacych si¢ warunkach pogodowych moze juz rozpoczaé swoja
aktywng dziatalnos¢ zyciowa, w przeciwienstwie do konkurentéw oczekujacych
dopiero na deszcz.

Niektore porosty, takie jak Cladonia mitis, wykorzystuja naprzemiennie obie
te strategie. Kiedy poziom uwodnienia plechy jest zbyt wysoki, stymulujg po-
wstanie lodu w przestrzeniach miedzykomoérkowych, dla nizszych za$ uwodnien
zwickszaja udziat wody niezamarzniete;.

Aby stymulowa¢ wzrost krystalitow lodu w swoim ciele owady same wytwa-
rzaja heterogenne jadra krystalizacji badz przyjmuja je z pozywieniem. Antark-
tyczny chrzgszez Hydromedion sparsutum stymuluje w swoich jelitach krystaliza-
cj¢ lodu juz w —(3.0+1)°C, co jest jedng z najwyzszych temperatur krystalizacji
zarejestrowanych dla ziemnych stawonogow. Tutaj heterogenne jadra krystalizacji
stanowi czg$ciowo strawiony materiat roslinny, bakterie i grzyby, wséréd ktérych
porost Usnea fasciata wykazuje wzrost krystalitow lodu w —5°C. Usnea fasciata
sama stosuje mechanizm stymulowanego wzrostu krystalitéw lodu w swej plesze,
a jej spozyte fragmenty stuzg chrzaszczowi do tego samego celu.
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Istniejg biatka o znacznym udziale aminokwaséw hydrofilowych, ktérych
ksztalt moze stymulowac w ich otoczeniu wzrost krystalitu lodu, np. z krélowych
szerszenia Vespula maculata wyizolowano takie biatko o masie 74 kD (kilodalton?).

Warto na zakonczenie przypomnieé¢, ze Réamur w 1734 r. jako pierwszy za-
uwazyt i opublikowal, ze niektore larwy owadow przezywaja zamrozenie w brylce
lodu, a takze zastanowi¢ sig, czy informujac o swym odkryciu, uczen, wyprezony
do odpowiedzi na lekcji, zashugiwat na piatke, czy tez na dwoj¢ z fizyki...?

Porost antarktyczny Usnea aurantiaco-atra o plesze krzaczkowatej, z kolekcji zebranej
przez prof. dr hab. Mari¢ Olech z Instytutu Botaniki Uniwersytetu Jagiellonskiego w mor-
skiej Antarktyce, rejon Polskiej Stacji Antarktycznej im. Henryka Arctowskiego na Wyspie
Krola Jerzego, Potwysep Antarktyczny. Fot. H. Harafczyk

2 Kilodalton — jednostka masy uzywana w biochemii, rownowazna 1000 jednostkom
masy atomowej, czyli 1.657 x 10%* grama.



