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ОЦЕНКА ТЕПЛОВЫХ ЭФФЕКТОВ ПРИ ЗАМЕРЗАНИИ 
МИНЕРАЛИЗОВАННЫХ РАСТВОРОВ

 Аннотация 
Массовые доли рассола, кристаллов льда и солей являются важными показателями для замерзающих растворов. В данной статье 
приводится расчетное содержание льда, рассола и твердых солей в морской воде соленостью 25‰. Описаны зависимости 
содержания рассола и льда от температуры замерзающего раствора. Приведен метод расчета эффективной теплоемкости и 
температуры плавления льда различной солености, который включает использование программного продукта «FREEZBRINE», 
основанного на модели Питцера. Численно показано, что при замерзании раствора, близкого по химическому составу к морской 
воде, большая часть кристаллизующихся солей будет представлена гидрогалитом. Рассчитан тепловой эффект от нагревания 
рассола, кристаллов льда и твердых солей, а также от фазового перехода воды в лед и кристаллизации солей при изменении 
температуры замерзающего раствора. Выявлено, что наибольшее количество тепла требуется для нагревания солей гидрогалита. 
Рассчитан тепловой эффект от кристаллизации солей при замерзании морской воды. Установлено, что существенное влияние на 
тепло, необходимое для изменения температуры замерзающего раствора, оказывает только кристаллизация гидрогалита. Проведено 
сопоставление температур начала замерзания морской воды соленостью 25‰ и кристаллизации солей по результатам 
моделирования и опубликованным данным. Выполнено сравнение теплоты плавления и эффективной теплоемкости морского льда 
соленостью 25‰, полученных по результатам моделирования и по опубликованным аналитическим формулам, основанным на 
хлорности и солености морского льда. Относительная ошибка для эффективной теплоемкости не превысила 10%, для теплоты 
плавления не превысила 8%. 
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EVALUATION OF THERMAL EFFECTS IN MINERALIZED 
SOLUTIONS FREEZING

 Abstract 
Mass fraction of brine, ice crystals and salts are important parameters for freezing solutions. This article presents the calculated content of 
ice, brine, and solid salts in sea water with a salinity of 25‰. The dependences of the brine and ice contents on the temperature of the 
freezing solution are described. A method for calculating the effective heat capacity and melting point of ice of various salinity is presented, 
which includes the use of the FREEZBRINE software based on the Pitzer model. It is shown numerically that upon freezing a solution close in 
chemical composition to sea water, most of the crystallized salts will be hydrogalite. The thermal effect is calculated from heating brine, ice 
crystals and solid salts, as well as from the phase transition of water to ice and crystallization of solid salts, when the temperature of the 
freezing solution changes. It was revealed that the greatest amount of heat is required for heating hydrogalite salts. The thermal effect of 
crystallization of salts during freezing of sea water was calculated. It has been established that only crystallization of hydrogalite has a 
significant effect on the heat needed to change the temperature of the freezing solution. It has been established that only crystallization of 
hydrogalite has a significant effect on the heat required to change the temperature of the freezing solution. Comparisons of temperatures of 
the onset of freezing of sea water with a salinity of 25‰ and the crystallization of salts according to the simulation results and published data 
are presented. A comparison is made of the heat of fusion and the effective heat capacity of sea ice with a salinity of 25‰ according to the 
simulation results and published analytical formulas based on the chlorine and salinity of sea ice. So the relative error for the effective heat 
capacity did not exceed 10%. The relative error for the effective heat capacity did not exceed 10%, for the heat of fusion did not exceed 8%. 
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Введение 
В настоящее время оценка тепловых эффектов замер-

зания морской воды и таяния морского льда проводится 
на основании аналитических решений, учитывающих их 
хлорность и соленость [1, 6, 7, 9]. В данной работе вы-
полнено сопоставление величин тепловых эффектов, рас-
считанных по этим данным и при помощи программного 
продукта «FREEZBRINE» [3, 4, 5, 6]. Термодинамическая 
база «FREEZBRINE» включает в себя следующие хими-
ческие компоненты, которые могут существовать в си-
стеме: Раствор (23 компонента): катионы — Na+, K+, 
Ca2+, Mg2+, H+, Mg(OH)+, Fe2+, FeOH+; анионы — Cl-, SO4

2-, 
OH-, HCO3

-, CO3
2-, HSO4

-, NO3
- и др.; нейтральные — 

CO2,aq, FeCO3,aq, CaCO3,aq, MgCO3,aq, H2,aq, O2,aq, CH4, 
aq , H2O(l) и др. Газы (8 компонентов): O2,g, H2,g, CH4,g, 
CO2,g, H2O,g, HCl,g, HNO3,g, H2SO4,g. Твердые фазы 
(56 компонентов): основные их них — H2O(cr,I), 
NaCl·2H2O, HALITE, SYLVITE, CaCl2·6H2O, MgCl2·6H2O, 
CaCl2·2MgCl2·12H2O, Na2SO4·10H2O, MgSO4·6H2O,  
CaSO4·2H2O, ANHYDRITE, CALCITE, MAGNESITE,  
NaHCO3, Na2CO3·10H2O, DOLOMITE, ARAGONITE,  

FeSO4·7H2O, FeCl2·6H2O, SIDERITE и др. Равновесный 
состав системы при температуре Т, давлении Р и задан-
ном валовом химическом составе раствора определяется 
методом минимизации свободной энергии Гиббса на мно-
жестве линейных ограничений в виде системы уравнений 
баланса масс и электронейтральности [12, 13]. Програм-
ма «FREEZBRINE» работает в различных режимах: «за-
крытые или открытые системы», «равновесная или фрак-
ционная кристаллизация», «промерзание-оттаивание», 
«изменение давления», «испарение-конденсация воды». 
Под фазовым составом воды в данном исследовании по-
нимается содержание воды в твердом (лед) и жидком (во-
да/раствор) состояниях. Содержание воды в газовом со-
стоянии не учитывалось. 

Входные данные в программу: исходная общая мине-
рализация и концентрация основных компонентов хими-
ческого состава водной вытяжки порового раствора или 
пробы криопэга, морской воды (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fe2+, 
Cl-, SO4

2-, HCO3
- и др.) [6, 11], полученные на основании 

химического анализа. Выходные данные включают ин-
формацию: содержание воды, ионов и солей в жидкой, 
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твердой и газообразной фазах; плотность и объемы фаз; 
ионная сила и рН растворов; осмотический коэффициент, 
химический потенциал и др., рассчитанные для опреде-
ленного интервала и заданного шага по температуре или 
давлению. 

Количественная оценка тепловых эффектов 
В растворе, которым является морская вода, в отли-

чие от пресных вод, энтальпия — интегральный эффект 
тепловыделений — определяется совокупностью теп-
ловых эффектов следующих процессов: фазового пере-
хода вода–лед; перехода компонентов раствора в инди-
видуальное состояние или наоборот; химического взаи-
модействия растворенного вещества с растворителем 
(гидратация); изменения теплоемкости раствора как це-
лого. Величина теплового эффекта (удельной энталь-

пии) является аддитивной величиной и рассчитывается 
как алгебраическая сумма количества тепла, расходуе-
мого на кристаллизацию (плавление) льда и солей, из-
менения их температуры, охлаждения (нагревания рас-
твора), как целого: 

 
                  Qсум = Qл + Qр + Qс + Qфл + Qфс,                 (1) 
 

где Qсум — интегральный (суммарный) тепловой эф-
фект, Дж/г; Qл — тепло, необходимое для изменения тем-
пературы кристаллов пресного льда; Qр — тепло, необхо-
димое для изменения температуры рассола; Qс  — тепло, 
необходимое для изменения температуры кристаллов со-
лей; Qфл — тепло, выделяющееся при фазовом переходе 
вода/лед; Qфс — тепло, выделяющееся при кристаллиза-
ции солей. Изменениями в составе газообразной фазы 
для оценки тепловыделений, в первом приближении, 
можно пренебречь. 

Тепло Qл, необходимое для изменения температуры 
кристаллов пресного льда, рассчитывается следующим 
образом: 

 
                  Qл = Сл(t)·mл(t) = Сл(t)·(1 − mр(t)),              (2) 
 

где mл(t) — масса льда при температуре tºC в одном ки-
лограмме замерзающей морской воды, mр(t) — масса рас-
сола при температуре tºC в одном килограмме замерзаю-
щей морской воды, Сл(t) — теплоемкость льда при тем-
пературе t была рассчитана по формуле: 

 
                         Сл(t) = 0,5042 + 0,0018t.                      (3) 
 
Масса кристаллов чистого льда и масса рассола в од-

ном килограмме замерзающей морской воды были опре-
делены на основании результатов моделирования промер-
зания морской воды в программе «FREEZEBRINE». На 
графике зависимости содержания рассола от температу-
ры (рис. 1) наблюдаются две точки экстремума. Первая 
точка, −1,4oC, соответствует температуре начала замер-
зания морской воды соленостью 25‰. Вторая точка, 
−22oC, соответствует температуре кристаллизации гид-
рогалита. Химический состав (формула Курлова) мор-
ской воды взят из работы [8]: 

 

                         
. 

 
На основании формулы Курлова для морской воды 

был рассчитан химический состав морского льда соле-
ностью 25‰ (табл. 1). Пониженная соленость, относи-
тельно 33‰, была выбрана из предпосылки, что при 
образовании морского льда его соленость в подавляю-

�
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Рис. 1. Масса рассола в замерзающей морской воде в диапазоне 
температур от −30 до 0ºC  

Fig. 1. The mass of brine in freezing sea water in the temperature range from 
−30 to 0ºC
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Рис. 2. Теплоемкость рассола в диапазоне температур от −30 до 0ºC 

Fig. 2. The heat capacity of the brine in the temperature range from −30 to 0ºC

Таблица 1  
Table 1

Химический состав морской воды соленостью 25‰  
The chemical composition of sea water with salinity of 25‰

Химический состав морской воды, г/кг

H2O Cl- SO4
2- Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Сумма 

ионов

974,79 13,94 1,86 7,80 0,28 0,34 0,99 25,00
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щем большинстве случаев ниже солености морской во-
ды. При этом было сохранено начальное соотношение 
ионов. 

Тепло, необходимое для изменения температуры рас-
сола, равно: 

 
                                Qр = Ср(t)·mр(t),                             (4) 
 

где Ср(t) — теплоемкость рассола при температуре t, 
mр(t) — масса рассола при температуре t в одном кило-
грамме замерзающей морской воды. 

Теплоемкость рассола рассчитывалась по формуле: 
 

   Ср(t) = 4145,17 + 121,47t + 10,62t2 + 0,51t3 + 0,01t4.   (5) 
 
Данная формула получена путем аппроксимации 

экспериментальных данных из работы [9] (рис. 2). На 

графике зависимости теплоемкости рассола от тем-
пературы наблюдается точка экстремума при −5оС. 
Она может быть объяснена кристаллизацией одной 
из солей при данной температуре. Кроме того, опре-
деление теплоемкости в данной точке может быть 
ошибочным. 

Рассчитанные значения тепла, необходимого для на-
гревания кристаллов чистого льда и рассола в одном ки-
лограмме замерзающей морской воды, приведены на 
рис. 3. 

При понижении температуры раствора ниже темпера-
туры начала замерзания уменьшается количество тепла, 
необходимого для нагревания рассола, и повышается ко-
личество тепла, необходимого для нагревания кристаллов 
льда. На графиках наблюдается точка экстремума при 
−22оС, связанная с кристаллизацией гидрогалита и рез-
ким снижением доли рассола. 
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Fig. 3. The heat (J/g) of heating ice crystals (a) and brine (b), in one kilogram of freezing sea water
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Fig. 4. The mass of mirabilite (a) and the mass of solid salts (b) in a kilogram of freezing sea water in the temperature range from −30 to 0ºC
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Тепло, необходимое для нагревания кристаллизую-
щихся солей, можно оценить по следующей формуле: 

 
                            Qс = ∑(Сi(t)·mi(t)),                             (6) 
 

где mi(t) и Сi(t) — масса и теплоемкость i-ой кристалли-
зующейся соли, соответственно, в одном килограмме за-
мерзающей морской воды. 

Теплоемкость кристаллов основных солей в составе 
морской воды слабо зависит от температуры, поэтому ис-
пользовались их осредненные значения, рассчитанные по 
справочным данным [2]. Содержание твердых солей в за-
мерзающей морской воде было рассчитано по результа-
там моделирования в программе «FREEZEBRINE». На 
рис. 4 в качестве примера приведены данные по измене-
нию массы одного из основных компонентов рассола (ми-
рабилита) и суммарной массы кристаллизующихся ком-
понентов (сглаженная кривая) с температурой, а количе-
ство тепла, необходимого для нагревания кристаллов со-
лей в замерзающей морской воде, отражено на рис. 5. 

Тепло, выделяющееся при фазовом переходе воды в 
лед, рассчитывалось по формуле: 

 
                                 Qфл = λ0t·Δm(t),                             (7) 
 

где λ0t — теплота фазового перехода воды в лед, Δm(t) — 
количество воды, переходящее в лед при данной темпе-
ратуре. 

Основные трудности связаны с оценкой энтальпии 
растворения (кристаллизации) солей, которая является 
совокупностью двух процессов: перехода компонентов 
из индивидуального состояния в раствор и наоборот; гид-
ратации — химического взаимодействия растворенного 
вещества с растворителем или разрушения гидратных 
связей. Гидратация всегда происходит с выделением теп-
ла, в то время как кристаллизация солей в зависимости 
от их химического состава сопровождается как поглоще-
нием, так и выделением тепла кристаллизации. Энталь-
пия растворения равна алгебраической сумме энтальпий 
этих процессов. 
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Fig. 6. The amount of heat released during the crystallization of hydrohalite (a) and mirabilite (b) in one kilogram of freezing sea water
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Нахождение теплоты растворения представляет боль-
шие сложности как в экспериментальном отношении, так 
и расчетном. В специальной литературе имеются данные 
в основном по значениям энтальпии растворения 
(Дж/моль растворителя) для безводных солей (галит, тан-
кердит, сильвин, кальцит, доломит), полученных для 
стандартной температуры t = +25oC. Для ряда интересую-
щих авторов cтатьи солей, а именно гидрогалита 
(NaCl·2H2O), гипса (CaSO4·2H2O), мирабилита 
(Na2SO4·10H2O), в литературе имеются данные, указы-
вающие на то, что зависимость энтальпии растворения 
от температуры несущественна, по крайней мере, до 
значений −10оС [10]. Данные по температурной зависи-
мости величины удельной теплоты кристаллизации прес-
ного льда были взяты из работы [2]. 

Для каждой из солей были рассчитаны значения тепла, 
выделяющегося при их кристаллизации. Значения тепло-
ты кристаллизации мирабилита и гидрогалита приведены 
на рис. 6. 

Количество тепла, выделяющегося при кристаллиза-
ции солей (рис. 7), рассчитывалось по формуле: 

 
                            Qфс = ∑(ΔHit·Δmi(t)),                         (8) 
 

где ΔHit — теплота образования i-соли, mi(t) — масса  
i-ой соли при температуре toC. 

На графике зависимости теплоты кристаллизации со-
лей от температуры наблюдаются несколько точек экс-
тремума. При температуре −11оС происходит кристалли-
зация мирабилита, что имеет незначительный тепловой 
эффект. При температуре −22оС кристаллизуется гидро-
галит. Кристаллизация данной соли вносит существен-
ный вклад в тепло, необходимое для изменения темпера-
туры замерзающего раствора. 

Сопоставление тепловых эффектов, полученных  
в результате расчета при помощи программы 
«FREEZEBRINE» и из литературных данных 

Используя уравнение (1), были рассчитаны эффек-
тивные теплоемкости замерзающей морской воды, т.е. 
количество тепла, необходимое для нагревания одно-

го килограмма замерзающей морской воды на один 
градус. 

Результаты сопоставления температурной кривой эф-
фективных теплоемкостей морского льда, полученного 
из морской воды с минерализацией 25‰, рассчитанные 
при помощи аналитических методов [2] и программного 
продукта, указаны на рис. 8, а значения относительной 
ошибки между двумя методами — на рис. 9. Значения 
температуры начала замерзания морской воды, получен-
ные по двум методам, совпадают. Температуры, при ко-
торых происходит кристаллизация солей, полученные 
аналитическим решением и моделированием, несколько 
разнятся. Наиболее близкие значения температур кри-
сталлизации солей получены для гидрогалита, а наиболь-
шая разница температур выпадения соли характерна для 
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Fig. 7. The amount of heat released during the crystallization of 
salts in one kilogram of freezing sea water
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Fig. 8. Comparison of the calculated values of the effective sea ice heat 
capacity and the values obtained from the work [9]
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Fig. 9. Relative error of the values of the calculated effective sea ice heat 
capacity, relative to the effective sea ice heat capacity from references
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гипса. Химический состав раствора и содержание твер-
дых солей в одном килограмме морского льда соле-
ностью 25‰, рассчитанный при помощи программного 
обеспечения «FREEZBRINE», приведен в табл. 2. 

Несмотря на существенные различия расчетных тем-
ператур начала кристаллизации мирабилита и гипса, сум-
марный тепловой эффект кристаллизации и изменения 
температуры данных солей крайне мал и не оказывает су-
щественного влияния на оценку энергетических эффек-
тов при замерзании морской воды и плавлении морского 
льда. В целом значения эффективной теплоемкости мор-
ского льда в среднем различаются менее чем на 10%. Ис-
ключением являются теплоемкости в диапазоне темпера-
тур от −21 до −24oC, в котором, по модельным расчетам, 
происходит резкое уменьшение массы рассола в морском 
льду и связанное с этим выделение тепла при фазовом 
переходе вода-лед и кристаллизации гидрогалита. 

Величина теплоты плавления льда соленостью 25‰ при-
ведена на рис. 10. Относительная погрешность между значе-
ниями теплоты плавления, полученными при помощи про-
граммного продукта «FREEZBRINE», основанного на моде-
ли Питцера, и по аналитическим формулам не превысила 8%. 

Шиманов А.А., Комаров И.А., 2019 

Таблица 2  
Table 2

Химический состав раствора и содержание твердых солей в одном килограмме морского льда соленостью 25‰  
The chemical composition of the solution and the content of solid salts in one kilogram of sea ice with a salinity of 25‰

Температура, °C Гидрогалит, г/кг Мирабилит, г/кг Гипс, г/кг Сумма солей, г/кг

−1 0,0 0,0 0,0 0,0

−2 0,0 0,0 0,0 0,0

−3 0,0 0,0 0,0 0,0

−4 0,0 0,0 0,0 0,0

−5 0,0 0,0 0,0 0,0

−6 0,0 0,0 0,0 0,0

−7 0,0 0,0 0,0 0,0

−8 0,0 0,0 0,0 0,0

−9 0,0 0,0 0,0 0,0

−10 0,0 0,0 0,0 0,0

−11 0,0 0,2 0,0 0,2

−12 0,0 0,5 0,0 0,5

−13 0,0 0,7 0,0 0,7

−14 0,0 1,1 0,0 1,1

−15 0,0 1,3 0,0 1,3

−16 0,0 1,5 0,0 1,5

−17 0,0 1,6 0,0 1,6

−18 0,0 1,7 0,0 1,7

−19 0,0 1,8 0,0 1,8

−20 0,0 1,9 0,0 1,9

−21 0,0 1,9 0,0 1,9

−22 2,1 2,0 0,0 4,1

−23 13,8 2,1 0,0 15,9

−24 16,9 1,8 0,2 18,9

−25 18,6 1,6 0,3 20,5

−26 19,7 1,6 0,3 21,5

−27 20,2 1,5 0,4 22.0

−28 20,4 1,4 0,4 22,3

−29 20,6 1,4 0,4 22,4

−30 20,8 1,4 0,4 22,6

Модельная
Аналитическая
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Рис. 10. Теплота плавления морского льда соленостью 
25‰, Дж/кг 
Fig. 10. The heat of melting of sea ice with salinity of 25‰, J/kg
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Выводы 
При сопоставлении энергетических эффектов замер-

зания морской воды и таяния морского льда, рассчитан-
ных с помощью аналитических решений на основании 
хлорности и солености морской воды и при помощи про-
граммного продукта «FREEZBRINE», можно сделать сле-
дующие выводы: 

1. Температура начала замерзания морской воды, рас-
считанная аналитически и полученная при помощи мо-
делирования в программе «FREEZEBRINE», аналогич-

ны, в то время как температуры, при которых происходит 
кристаллизация ряда солей, несколько отличаются. 

2. Относительная погрешность между эффективными 
теплоемкостями морского льда, рассчитанными двумя 
методами, в среднем, составляет менее 10%. 

3. Наибольшая относительная погрешность между 
теплотой плавления льда, рассчитанной с использовани-
ем программного продукта, основанного на модели Пит-
цера, в сравнении с опубликованными данными, полу-
ченными аналитическим решением, составляет 8%.
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