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Of crucial importance for thermal engineering 
calculations of absorption heat transformers is the 
precision in defining major thermodynamic potentials of 
the solutions used. It is difficult to assess the accuracy 
of such calculations because authors use different 
potential reference points. The technique is proposed 
to attain unification of references while calculating 
major thermodynamic potentials of solutions and 
verify the values of specific integral enthalpies and 
entropies of lithium bromide water solutions obtained 
by different authors.
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значениям, то в случае интегральных энтальпий и эн‑
тропий растворов — ситуация сложнее. Как известно, 
абсолютные значения для энтальпий и энергий Гиб‑
бса не известны даже для индивидуальных веществ, 
ни при каких условиях. Поэтому расчет этих величин 
проводится от условно принятых значений этих функ‑
ций в качестве начала отсчета [1]. В случае энтропий 
существует абсолютная шкала энтропий индивиду‑
альных веществ, поэтому энтропии растворов следует 
рассчитывать в абсолютной шкале энтропий. Так в ра‑
ботах [1–4] представлены термодинамические расчеты 
энтропии в абсолютной шкале, проведенные разными 
методами.

Цель настоящей работы заключалась не только 
в сопоставлении результатов расчетов интегральных эн‑
тальпий и энтропий образования водного раствора соли 
на примере водного раствора бромида лития, получен‑
ных разными авторами, но и в переводе их в систему 
отсчета более удобную для теплотехнических расчетов 
АТТ. Расчеты проводились для удельных величин всех 
термодинамических функций.

В случае интегральных энтальпий растворов, в ка‑
честве начала отсчета обычно принимают такие боль‑
шие положительные значения интегральных энтальпий 
чистых компонентов при нормальных условиях, при ко‑
торых все значения интегральных энтальпий растворов 
жидкой фазы будут находиться в положительной облас‑
ти, например для двух компонентной системы Н2О–LiВr 
при нормальных условиях (давление 1,013·105 Па и тем‑
пература 273,15 К):

    i 01 = i02 = 400 кДж / кг, (1)

где i — интегральная энтальпия; нижними индексами 
обозначены индивидуальные вещества: индекс «01» — 
Н2О (ж), а индексом «02»  — LiВr (кр).

В рассчитанной ранее в работе [3] энтальпийной 
диаграмме системы Н2О–LiВr, описывающей ее состоя‑
ние в интервале температур от –100 °С до 130 °С, при‑
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В водно‑солевых абсорбционных термотрансфор‑
маторах (АТТ) практически применяется только водный 
раствор бромида лития. Для усовершенствования и рас‑
ширения области применения таких АТТ необходимы 
надежные данные о термодинамических свойствах рас‑
твора бромида лития в максимально широком диапазоне 
температур и концентраций.

При использовании и проверке данных разных 
авторов часто возникают проблемы, связанные с про‑
извольным выбором начала отсчета значений термоди‑
намических функций. Если такие свойства водных рас‑
творов, как давления насыщенных паров воды и плот‑
ность растворов легко сопоставляются по абсолютным 
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Рис. 1. Диаграмма энтальпия — температура — концентрация системы H2O–LiBr

веденной на рис. 1, в качестве начала отсчета при нор‑
мальных условиях были приняты следующие значения 
энтальпий компонентов

    i01 = i02 = 700 кДж / кг. (2)

Расчет интегральных энтальпий системы Н2О–LiВr 
проводился на основании данных [4–9]. В работе [3] 
были выбраны такие большие значения энтальпий инди‑
видуальных веществ в качестве начала отсчета для рас‑
положения в положительной области энтальпий не толь‑
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и соли (кр), соответственно; ξ — массовая доля бромида 
лития в растворе.

В физико‑химических справочных изданиях, на‑
пример в [6, 7, 9], обычно приводятся данные в расчете 
на моль вещества или раствора, поэтому значения ве‑
личин Δsh298,15 рассчитаны на кг раствора из данных [7], 
которые практически совпадают с данными, приве‑
денными в [9]. Энтропии растворения бромида лития 
Δss298,15 для разных концентраций растворов рассчитаны 
по уравнению:
 Δss298,15 = (Δsh298,15 — Dsg298,15) / 298,15, (6)

где Dsg298,15 — интегральные энергии Гиббса растворения 
бромида лития в воде, которые были рассчитаны в [2] 
из фазового равновесия LiВr·5Н2О ↔ насыщенный рас‑
твор.

Так как относительная погрешность калоримет‑
рических измерений теплоемкостей растворов, как ми‑
нимум, на порядок меньше погрешности измерения 
интегральных энтальпий (теплот) растворения соли 
в воде, то наиболее достоверные значения интегральных 
энтальпий и энтропий растворов могут быть получены  
для ξ = const, если известна теплоемкость раствора, рас‑
считывались по уравнениям:

 298,15

298,15

T
T

Pi i c dT= + т , (7)

 298,15

298,15

( / )
T

T
Ps s c T dT= + т . (8)

Если интегральные энтальпии и энтропии раство‑
ров рассчитаны в какой‑то другой произвольной системе 
отсчета, то перевод функций в более удобную систему 
отсчета для ξ = const может быть произведен по следую‑
щим уравнениям:
  i Т = i298,15 + (iТ*– i298,15*); (9)

  sТ =s298,15 + (sТ* — s298,15*), (10)

где верхним индексом(*) — отмечены значения указан‑
ных функций в первоначальной системе отсчета.

Как следует из уравнений (7) и (8), при расчете 
на одну и ту же массу раствора для ξ = const в новой 
системе отсчета, разница в значениях указанных функ‑
ций при разных температурах в разных системах отсче‑
та будет одинаковой и определяется только изменением 
теплоемкости раствора в указанном температурном ин‑
тервале.

Результаты расчетов от выбранных начал отсчета 
функций (для интегральных энтальпий — условие (1), 
а для соответствующих энтропий — абсолютная шка‑
ла) показаны на рис. 2 и 3. На диаграммах сопоставлены 
рассчитанные значения интегральных энтальпий и энт‑
ропий водных растворов бромида лития разных авторов: 
сплошные линии — пересчет данных [3], а пунктирные 
линии — пересчет данных [10].

Как видно из рис. 2, на изотермах i (ξ), расхождения 
в значениях энтальпий наблюдаются в основном только 
в области концентраций от 10 % до 30 % LiВr в растворах 
и небольшие различия в области рабочих концентраций 
раствора в АТТ (60 ± 10) %.

ко значений энтальпии жидкой фазы системы, но и соот‑
ветствующих данных в гетерогенных областях и в твер‑
дой фазе.

В работе [10] проведен анализ имеющихся в на‑
стоящее время литературных данных о свойствах вод‑
ных растворов бромида лития в диапазоне температур  
от 0 до 190 °С и проведены расчеты интегральных энтро‑
пий и энтальпий растворов системы Н2О–LiВr.

Расчеты основаны на использовании эмпирических 
величин наклонов и точек пересечения линий lg(1 / Т) 
с осью обратных температур на диаграммах Дюринга, 
данных по удельной теплоемкости для концентрации 
50 % [4] и данных по плотности растворов для диа‑
пазона концентраций 0–75 % и диапазона температур 
0–190 °С. Поскольку объем экспериментальных данных 
выше 130 °С крайне ограничен, авторы [10] провели экс‑
траполяцию различных свойств растворов до 190 °С. Ав‑
торы привели значения интегральных энтропий и эн‑
тальпий растворов бромида лития, приняв соответству‑
ющие значения функций для индивидуальных веществ, 
при нормальных условиях равными нулю
    i01 = i02 = 0 и s 01 = s02 = 0. (3)

При таком начале отсчета часть значений, как интег‑
ральных энтальпий, так и энтропий оказались в отрица‑
тельной области, а часть — в положительной, что затруд‑
няет не только теплотехнические расчеты, но и сопос‑
тавление имеющихся данных разных авторов. Поэтому 
для сравнения данных, представленных в графическом 
виде на рис., и данных работы [10] был проведен пере‑
вод их на единую систему отсчета. Поскольку для тепло‑
технических расчетов АТТ необходимы данные только 
для жидкой и паровой фаз, то для сравнения в качестве 
начала отсчета для интегральных энтальпий растворов 
выберем наиболее часто применяемое условие (1). Зна‑
чения интегральных энтропий растворов, приведенные 
в [10] были переведены в абсолютную шкалу энтропий, 
как в [1, 2, 4].

В качестве базовых изотерм i (ξ) от которых произ‑
водятся дальнейшие расчеты, надежнее выбирать изотер‑
мы при стандартных условиях (давление 1,013·105 Па,  
температура 298,15 К), так как в физико‑химических 
справочных изданиях для этих условий имеются наибо‑
лее достоверные и многократно проверенные соответс‑
твующие данные как для индивидуальных веществ, так 
и для многих растворов, полученные путем калоримет‑
рических исследований. Такой расчет на примере жид‑
кой фазы системы Н2О–LiВr приведен ниже.

Интегральные энтальпии и энтропии образования 
растворов для концентрации ξ = const при стандартных 
условиях рассчитаны по следующим уравнениям, допус‑
кая, что ∂V / ∂Т = 0 (V — объем раствора, Т — темпера‑
тура, К):
  i298,15 = (1 — ξ) i01

298,15 + ξi02
298,1 + Δsh298,15; (4)

  s298,15 = (1 — ξ) s01
298,15 + ξs02

298,15 + Δss298,15, (5)

где Δsh и Δss — интегральные энтальпия и энтропия рас‑
творения соли в воде; i01, i02 и s01, s02 — интегральные эн‑
тальпии и энтропии индивидуальных веществ: воды (ж) 
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На рис. 3. представлена энтропийная диаграмма 
жидкой фазы системы Н2О–LiВr, из которой следует, 
что различия в значениях интегральных энтропий рас‑
творов — значительно больше. Минимумы на зависи‑
мостях s(ξ) в области концентраций (25 ±10) % (пунктир‑
ные линии — значения s рассчитаны из [10]) отсутствуют 
в работах: [5] — сплошные линии, а также в [3–5].

Причина расхождения данных в работах, возможно, 
связана с ошибкой авторов [10] в расчетах, и / или с раз‑
ной точностью определения теплоемкостей растворов. 
Как следует из рис. 2 и 3, в области больших концент‑
раций бромида лития, применяемых в АТТ, сходимость 
данных вполне удовлетворительная для теплотехничес‑
ких расчетов (относительная погрешность рассчитан‑
ных величин, как энтальпий, так и энтропий растворов 
от среднего значения не превышает ±2 %). Отметим, 
что авторами [10] при расчетах энтальпий и энтропий 
растворов для концентрации 50 % LiВr была учтена эк‑
спериментально измеренная теплоемкость растворов 
при разных температурах (использовались данные [4]), 
что дало возможность в значительной степени учесть 
разницу между энтальпиями разбавления раствора, ко‑
торые можно рассчитать из давлений насыщенных па‑
ров воды над растворами и энтальпиями растворения 
соли в воде (смешения компонентов). Этим объясняется 
сравнительно небольшие различия в значениях термоди‑
намических функций в области рабочих концентраций 
бромида лития в АТТ. В области разбавленных растворов 
теплоемкость раствора бромида лития и температурный 
коэффициент теплоемкости растворов значительно отли‑
чаются от соответствующих значений для 50 % раствора 
LiВr, что не учтено в работе [10]. Поэтому расхождения 
в значениях термодинамических функций в области раз‑
бавленных растворов LiВr — наибольшие.

Таким образом, предложенная методика приведения 
к единому началу отсчета основных термодинамических 
функций растворов и сравнения их значений, получен‑
ных разными авторами, позволяет оценить правильность 
значений интегральных энтальпий и энтропий образова‑
ния водных растворов соли, рассчитанных разными ме‑
тодами.

Рис. 2. Диаграмма энтальпия – температура – концентрация 
системы H2O–LiBr (жидкая фаза). Сплошные линии – пере-
счет данных [3], а пунктирные линии – пересчет данных [10]

Рис. 3. Диаграмма энтропия — температура — концентрация 
системы H2O–LiBr (жидкая фаза). Сплошные линии — пере-
счет данных [3], а пунктирные линии — пересчет данных [10]
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