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Актуальность исследования обоснована целесообразностью утилизации нитрата карбамида, образующегося в разрабо-
танном ранее процессе карбамидной денитрации рафинатов азотнокислого аффинажа урана для предприятий фабрикации 
ядерного топлива. В данной работе рассматриваются результаты исследования процесса гидролиза нитрата карбамида в 
нитрат аммония, используемого в гидрометаллургии урана.  
Объекты: модельные растворы нитрата карбамида с концентрацией 100–500 г/л с добавлением различных реагентов: 
азотной кислоты, нитрата аммония.  
Методы: ИК-спектроскопия, рН-метрия, спектрофотометрия, газовая хроматография.  

Результаты. Изучен процесс гидролиза нитрата карбамида при атмосферном давлении, температурах 70–105 С, концен-
трациях исходного раствора 100–500 г/л и с добавлением различных реагентов – азотной кислоты и нитрата аммония. 
Установлено, что повышение температуры способствует интенсификации процесса гидролиза; добавка азотной кислоты 
при концентрации 100 г/л замедляет процесс, а добавка нитрата аммония практически не влияет на процесс гидролиза нит-
рата карбамида. ИК-спектроскопические исследования позволяют сделать вывод о том, что нагревание растворов с исход-

ными концентрациями 100 и 200 г/л при 90 С в течение 20 часов с отведением выделяющихся газов приводит к полному 
гидролизу нитрата карбамида. Степень гидролиза нитрата карбамида и степень его конверсии в нитрат аммония совпада-
ют при рН≤7. ИК-спектры, совокупно с данными химического анализа, подтверждают наличие в продуктах гидролиза нитра-
та карбамида гидрокарбоната и нитрата аммония. Промежуточных продуктов гидролиза не обнаружено. 

 
Ключевые слова: 
Нитрат карбамида, гидролиз, энергии активации, ИК-спектры, азотная кислота, гидрокарбонат аммония, нитрат аммония. 

 
Введение 

В процессе экстракционного азотнокислого аффина-
жа урана образуются рафинаты, в которых содержание 
азотной кислоты может достигать 240 г/л [1]. Перед 
сбросом в хвостохранилище рафинаты нейтрализуют 
суспензией гидроксида кальция. Нитрат кальция являет-
ся хорошо растворимым соединением и, поступая в хво-
стохранилище, способствует миграции нитрат-ионов в 
глинистых структурах [2], негативно влияя на состояние 
гидрографической сети вокруг предприятия.  

Одним из методов снижения концентрации азот-
ной кислоты, содержащейся в рафинате, является 
карбамидная денитрация, при которой азотная кисло-
та взаимодействует с карбамидом и образует мало-
растворимое соединение – нитрат карбамида [3], по 
уравнению (1):  

CO(NH2)2(т)+HNO3(ж)CO(NH2)2·HNO3 (т).          (1) 

При реализации данного процесса происходит 
накопление осадка нитрата карбамида, который мож-
но использовать, например, в технологии аффинажа 
урана или утилизировать с целью получения нитрата 
аммония, используемого в гидрометаллургии урана. 

В работах НПЦ «ЭЙДОС» [3, 4] представлена ма-
лоотходная схема экстракционного аффинажа кон-

центратов урана, включающая использование осадка 
нитрата карбамида как «донора» азотной кислоты, 
что позволяет сократить на 50–70 % расход азотной 
кислоты за счет ее рецикла в экстракционном процес-
се и, как следствие, снизить сброс нитрат-ионов со 
сточными водами.  

В работах [5, 6] нитрат карбамида использован в 
качестве высаливателя при переработке высокообо-
гащѐнного урана на Сибирском химическом комби-
нате (г. Северск, Томской обл.).  

Альтернативным способом обращения с нитратом 
карбамида является его термическая деструкция. Од-
нако термическая деструкция характеризуется обра-
зованием не только газообразных продуктов (оксиды 
азота), но и высокомолекулярных соединений (биурет 

t=150–170 С, меламин при t>160 С и мелем при 

t>354 C) [7], что создаѐт определѐнные трудности в 
реализации этого способа. 

В работах [1, 3] для разложения нитрата карбами-
да предлагается использовать аппарат «кипящего» 
слоя с инертной зернистой насадкой из оксида алю-

миния при температуре 750–800 С. Недостатками 
этого метода является высокая температура и низкая 
производительность процесса. 
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Разработан электрохимический метод обращения с 
нитратом карбамида. В работе [8] для разложения 
карбамида использовали бездиафрагменный проточ-
ный электролизер с нерастворимым анодом из благо-
родного металла. Использование сложного электро-
химического оборудования и сравнительно низкая 
производительность процесса являются основными 
его недостатками.  

В работе [9] для разложения карбамида предложе-
но использовать муравьиную кислоту и катализатор 
Pt/SiO2. При этом в отходящих газах были обнаруже-
ны: СО2, N2 и N2O. Недостатком метода является ис-
пользование дорогостоящих реагентов.  

Авторами работы [10] был предложен способ гид-
ролиза раствора нитрата карбамида в автоклаве при 
повышенном давлении и температуре. В основу по-
ложена реакция [11] по уравнению (2): 

 CO(NH2)2HNO3+2H2ONH4NO3+NH4HCO3.       (2) 

Образующийся раствор нитрата аммония может 
быть использован как десорбирующий агент в про-
цессе сорбционного аффинажа урана – 0,9 М 
NH4NO3+0,1 M HNO3 [12, 13] на предприятиях под-
земного выщелачивания урана.  

Поскольку бикарбонат аммония разлагается на 
H2O, CO2 и NH3, то для полного связывания аммиака 
в раствор целесообразно добавлять эквимолярное 
количество азотной кислоты, отчего суммарная реак-
ция по уравнению (3) приобретает следующий вид: 

CO(NH2)2HNO3+HNO3→2NH4NO3+CO2. (3) 

 Данный способ позволяет конверсировать нитрат 
карбамида в нитрат аммония с высокой скоростью. 
К недостаткам способа можно отнести использование 
автоклавного оборудования, подконтрольного Рос-
технадзору.  

Гидролиз нитрата карбамида можно реализовать и 
при атмосферном давлении в обычном аппаратурном 
оформлении. В настоящей работе приведены резуль-
таты гидролиза концентрированных растворов нитра-
та карбамида со свободным отведением выделяю-
щихся реакционных газов.  

Методика экспериментов 

Синтезировали нитрат карбамида по методике, из-
ложенной в работе [1]. Для этого в концентрирован-
ную азотную кислоту (х.ч.) добавляли эквимолярное 
количество сухого карбамида (ч.д.а), перемешивали, 
выдерживали в течение 15–20 часов при температуре 

~4С. Образующийся осадок отфильтровали, промы-
ли дистиллированной водой, сушили в эксикаторе в 
течение 15–20 часов. 

В экспериментах по гидролизу нитрата карбамида 
в концентрированных растворах использовали колбы 
с пробками и газоотводными трубками. Сбор газооб-
разных продуктов проводили в мерный цилиндр. Для 

поддержания температуры с точностью ± 0,5 С ис-

пользовали термостат модели U-2 (Польша). 
Аналитический контроль производили по стан-

дартным методикам. Анализ растворов на содержание 
ионов аммония проводили по методике [14], исполь-

зуя спектрометр DRIL-2010 фирмы «НАСН», анализ 
газообразных продуктов реакции на CO2 выполняли 
на лабораторном хроматографе ЛХМ-8МД с детек-
тором по теплопроводности. 

ИК-спектры карбамида и нитрата карбамида, су-
хих остатков и водных растворов записывали в обла-
сти 4000–400 см

–1
 на Фурье-спектрометре DFS-85 

(Bruker) в таблетках KBr, а ИК-спектры растворов в 
области 4000–800 см

–1
 – в каплях растворов между 

стеклами из флюорита [15].  
 Степень гидролиза нитрата карбамида (α) 

рассчитывали по накоплению ионов аммония в рас-
творе по уравнению (4): 

 α = 
  

  
       ,                               (4) 

где Ст – текущая концентрация ионов аммония в рас-
творе, г/л; Со – концентрации ионов аммония из рас-
чета полного гидролиза карбамида, г/л.  

Результаты и их обсуждения 

Химический анализ синтезированного осадка нит-
рата карбамида подтвердил, что осадок не содержит 
примесей других веществ. ИК-спектры полученного 
нитрата карбамида совпадают с литературными дан-
ными [16] и подтверждают вывод о чистоте применя-
емого в экспериментах нитрата карбамида.  

В водном растворе нитрат карбамида ведет себя 
как электролит, диссоциирующий на молекулу кар-
бамида и ионы H

+
 и NO3

–
 [17]. В этой связи процесс 

гидролиза нитрата карбамида можно рассматривать 
как гидролиз карбамида в растворе азотной кислоты.  

Степень гидролиза нитрата карбамида – это функ-
ция температуры и исходной концентрации. В данной 
работе были исследованы показатели процесса гид-
ролиза при атмосферном давлении в диапазоне тем-
ператур и концентраций, представляющих практиче-
ский интерес. 

Известно, что гидролиз карбамида начинается при 

температуре t>65 С [17], поэтому исследования про-

водили в диапазоне температур 70–105 С. Концен-
трацию нитрата карбамида варьировали в диапазоне 
100–500 г/л.  

Концентрационный интервал выбран исходя из 
практической целесообразности последующего раз-
бавления водой концентрированных растворов нитра-
та аммония до кондиций десорбирующего раствора, 
используемого на предприятиях подземного выщела-
чивания урана (АО «ДАЛУР», Курганская обл.) [18]. 

Установлено (рис. 1), что температура оказывает 
заметное влияние на процесс гидролиза нитрата кар-
бамида: через 15 часов степень конверсии нитрата 

карбамида (α) в растворе с С0=200 г/л при t=70 C – 

3,4 %; при t=90 C – 38,4 %; при t=105 C – 56 % 
(рис. 1).  

Повышение температуры способствует интенси-
фикации процесса гидролиза нитрата карбамида. Из 

данных рис. 1 видно, что при температуре t=105 C 
после 10 часов степень конверсии нитрата карбамида 
выходит на плато, несмотря на то, что процесс гидро-
лиза протекает далее.  
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Известно, что нейтрализация нитрата карбамида 
аммиаком, выделяющимся в процессе его гидролиза, 
описывается S-образной кривой [10], при этом рН 
раствора меняется от сильнокислотного до слабоос-
новного. 

На первом этапе (при рН <7) синтезируется нитрат 
аммония, а при инверсии рН в щелочную область 
образуется бикарбонат аммония (уравнение 2).  

 

 
Рис. 1.  Влияние температуры на степень конверсии 

нитрата карбамида (С0=200 г/л). 1) 70; 2) 80; 

3) 90; 4) 105 C 

Fig. 1.  Effect of temperature on urea nitrate conversion 

degree (С0=200 g/l). 1) 70; 2) 80; 3) 90; 4) 105 C 

Высокая температура гидролиза и слабощелочная 
среда способствуют разложению термически нестой-
кого соединения аммиака, при этом образующиеся 
NH3 и CO2 эвакуируются из реакционной среды. 

Степень гидролиза нитрата карбамида и степень 
его конверсии в нитрат аммония совпадают при рН≤7.  

Процесс гидролиза нитрата карбамида в диапазоне 
С0=100–500 г/л существенно зависит от исходной 
концентрации нитрата карбамида: через 20 часов (при 

t=90 С) степень конверсии нитрата карбамида при 
С0=100 г/л составляет 51,16 %, а при С0=500 г/л – 
23,87 % (рис. 2).  

Рассчитать энергию активации (Еа) процесса гид-
ролиза нитрата карбамида можно, используя метод 
трансформации кинетических кривых, по общеиз-
вестному уравнению (5) 

Еа=R·[T1·T2/(T2–T1)]·ln(η1/η2),     (5) 

где Т1 и Т2 – температуры гидролиза, K; η1 и η2 – время 
гидролиза, час; R – универсальная газовая постоянная 
(R=8,314 Дж/(моль*К).  

Принимая по данным рис. 3, что при t1=80 С, 

t2=90
 
С и степени гидролиза 10 % отношение t1/t2=2,3 

и подставляя эти значения в уравнение (5), получаем 
энергию активации гидролиза нитрата карбамида 
Еа=88,7 кДж/моль.  

В работах по гидролизу карбамида во влажной 
почве [19, 20] приводятся значения энергии актива-
ции Еа в диапазоне 44,0–96,2 кДж/моль. При темпера-

турах t=15–35 С средняя энергия активации Еа гид-

ролиза карбамида в работах [21, 22] составила 
34,5 кДж/моль. Расхождения в значениях энергии 
активации авторы объясняют различными методика-
ми анализа содержания карбамида в почве [21, 23, 24]. 

 

 
Рис. 2.  Влияние концентрации нитрата карбамида на 

степень конверсии при t=90 С. 1) 100; 2) 200; 

3) 300; 4) 400; 5) 500 г/л 

Fig. 2.  Effect of carbamide nitrate concentration on the 

conversion degree at t=90 С. 1) 100; 2) 200; 

3) 300; 4) 400; 5) 500 g/l 

В работе [10] при гидролизе нитрата карбамида в 
автоклаве при повышенном давлении в диапазоне 

температур 120–130 С и концентрации нитрата кар-
бамида 200 г/л нами было установлено, что энергия 
активация составляет Еа=28,9 кДж/моль. Это значе-
ние примерно в три раза ниже, чем полученное в 
настоящем исследовании.  

Вероятно, различие энергии активации гидролиза 
Еа обусловлено тем, что гидролиз нитрата карбамида 

при температурах 120–130 С и повышенном давле-
нии в работе [10] проводили в реакторе из стали 

12Х18Н10Т, а при температурах до 105 С – в стек-
лянном реакторе. Низкое значение энергии активации 
гидролиза карбамида может быть связано с каталити-
ческим действием компонентов конструкционного 
материала реактора. 

Согласно данным работы [25], присутствие азот-
ной кислоты ускоряет процесс гидролиза карбамида 
за счет связывания выделяющегося аммиака.  

На рис. 3 представлены результаты сравнения 
гидролиза нитрата карбамида (1) и его смеси с азот-

ной кислотой (2) при температуре t=90 С. 
Добавка азотной кислоты при концентрации 

100 г/л существенно замедляет процесс гидролиза 
нитрата карбамида, что, вероятно, связано со сниже-
нием его степени диссоциации. Изменение степени 
конверсии во времени, описываемое в этих условиях 
прямой линией, свидетельствует о протекании реак-
ции нулевого порядка по нитрату карбамида. 

Было исследовано влияние образующегося нитрата 
аммония (как продукта реакции) на процесс гидролиза 

(NH2)2COHNO3. В экспериментах использован рас-
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твор нитрата карбамида С0=200 г/л при t=90 С, содер-
жащий нитрат аммония в количестве 8, 16, 24 и 31 г/л.  

 

 
Рис. 3.  Влияния азотной кислоты на степень гидролиза 

нитрата карбамида: 1 – раствор нитрата кар-

бамида 200 г/л, 2 – раствор нитрата карбамида 

200 г/л и азотной кислоты 100 г/л 

Fig. 3.  Effects of nitric acid on carbamide nitrate1 hydroly-

sis degree: 1 – carbamide nitrate solution 200 g/l, 

2 – mixture of carbamide nitrate solution 200 g/l 

and nitric acid 100 g/l 

Следует отметить, что добавка нитрата аммония в 
исследуемом интервале концентраций практически не 
влияет на показатели гидролиза нитрата карбамида. 

В процессе гидролиза нитрата карбамида из реак-
ционной системы эвакуируются газообразные про-
дукты реакции – CO2 и NH3. Для исключения непро-
изводительных потерь аммиака и повышения выхода 
нитрата аммония необходимо на газоотводной линии 
реактора устанавливать абсорбционную колонну, 
орошаемую раствором азотной кислоты. 

ИК-спектроскопические исследования 

Нами был проведен гидролиз растворов нитрата 
карбамида с исходными концентрациями 100 и 

200 г/л при t=90 С в течении 20 часов с отведением 
отходящих газов. После этого, в целях уточнения 
качественного состава полученных растворов, были 
записаны ИК-спектры в области 4000–800 см

–1
. Кро-

ме того, в тех же условиях были получены 
ИК-спектры растворов карбамида (200 г/л), нитрата 
карбамида (200 г/л) и смешанного раствора нитрата 
аммония и гидрокарбоната аммония с концентрация-
ми каждого компонента 200 г/л. Полученные спектры 
представлены на рис. 4. Наиболее информативной 
является область 2000–1100 см

–1
. 

Во всех спектрах наблюдается широкая полоса 
средней интенсивности с максимумом поглощения 
2100–2130 см

–1
, соответствующая деформационным 

колебаниям молекулы воды, а также интенсивная 
широкая полоса поглощения с несколькими плечами 
и максимумом при 1640 см

–1
, которая отвечает за 

валентные колебания С=О и деформационные 
NH2-группы.  

 
Рис. 4.  ИК-спектры растворов карбамида (1), нитрата 

карбамида (2), нитрата аммония и бикарбоната 

аммония (3) и продуктов гидролиза нитрата 

карбамида с начальной концентрацией 200 г/л (4) 

Fig. 4.  IR spectra of solutions of carbamide (1), carbamide 

nitrate (2), ammonium nitrate and ammonium bicar-

bonate (3) and products of carbamide nitrate hy-

drolysis from an initial concentration of 200 g/l (4) 

В спектре чистого карбамида еще две полосы по-
глощения: полоса средней интенсивности при 
1466 см

–1
 (υ(CN)), что полностью согласуется с лите-

ратурными данными, и слабая полоса при 1156 см
–1

, 
что соответствует вращению NH2-групп. Такая же 
слабая полоса поглощения есть и в спектрах продукта 
гидролиза нитрата карбамида.  

Спектр раствора нитрата карбамида сходен со спек-
тром раствора карбамида. В интервале 1500–1300 см

–1
 

наблюдается очень широкая полоса поглощения с 
несколькими плечами. Это накладывающиеся друг на 
друга валентные колебания CN

–
 и NO3

–
-групп, а так-

же деформационные колебания протонированных 
NH3

+
-групп. Такая же полоса наблюдается и в спек-

трах продукта гидролиза.  
В спектре модельного раствора смеси нитрата ам-

мония и бикарбоната аммония, помимо вышеназван-
ных полос υ(N–H), υ(O–H), υ(C=O), δ (NH2 и H2O), 
наблюдается полоса средней интенсивности при 
1445 см

–1
, соответствующая валентным колебаниям 

одинарной связи С–О карбонат-иона (согласуется с 
литературными данными), и сильная полоса погло-
щения при 1360 см

–1
, отвечающая за υ(NO3

–
).  

В спектре продуктов гидролиза нитрата карбамида 
есть средняя полоса при 1450 см

–1
. Некоторое смеще-

ние максимума поглощения и расширение полосы по 
сравнению со спектром модельного раствора говорит 
о наложении в этом месте характеристичных полос 
валентных колебаний C–O карбонат иона и υ(CN).  

Проведенное спектроскопическое исследование 
позволяет сделать вывод о том, что гидролиз нитрата 

карбамида при концентрациях 100, 200 г/л и 90 С 
протекает полностью без образования полупродуктов. 

Были сняты ИК-спектры сухих остатков, получен-
ных упариванием растворов после гидролиза. Мы 
провели гидролиз растворов нитрата карбамида с 
исходными концентрациями 100 и 200 г/л в течение 
20 часов с отведением отходящих газов. Затем ото-
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брали по 5 мл полученных растворов и упарили сна-

чала на плите (t=40 С), а затем на воздухе. После 
этого записали ИК-спектры в области 4000–400 см

–1
 

на Фурье-спектрометре DFS-85 (Bruker) в таблетках 
KBr.  

Полученные спектры сравнили со спектрами кар-
бамида и нитрата карбамида. Результаты сравнения 
представлены на рис. 5, 6.  

 
Рис. 5.  ИК-спектры карбамида (1), нитрата карбамида 

(2) и сухих остатков после гидролиза нитрата 

карбамида с исходными концентрациями 100 (3) 

и 200 г/л (4) в области поглощения 4000–1800 см–

1 

Fig. 5.  IR spectra of carbamide (1), carbamide nitrate (2) 

and dry residues after hydrolysis of carbamide ni-

trate with initial concentrations of 100 (3) and 

200 g/l (4) in the absorption region of 4000–1800 cm– 1 

Спектры сухих остатков растворов после гидроли-
за нитрата карбамида с исходными концентрациями 
100 и 200 г/л идентичны друг другу и представляют 
собой суперпозицию ИК-спектров нитрата и гидро-
карбоната аммония. Нитрат карбамида в сухих остат-
ках не присутствует, что подтверждается тем, что рН 
растворов после гидролиза нейтрален.  

Заключение 

Процесс гидролиза концентрированных растворов 
нитрата карбамида 100–500 г/л при атмосферном дав-

лении и температурах 70–105 С завершается в тече-
ние 20 часов.  

 
Рис. 6.  ИК-спектры карбамида (1), нитрата карбамида 

(2) и сухих остатков после гидролиза нитрата 

карбамида с исходными концентрациями 100 (3) 

и 200 г/л (4) в области поглощения 1800–400 см–1 

Fig. 6.  IR spectra of carbamide (1), carbamide nitrate (2) 

and dry residues after hydrolysis of carbamide ni-

trate with initial concentrations of 100 (3) and 

200 g/l (4) in the absorption region of 1800–400 cm– 1 

Степень гидролиза и степень конверсии нитрата 
карбамида в нитрат аммония численно совпадают для 
кислых и нейтральных значений рН раствора. При 
рН≤7 газообразные NH3 и CO2, образующиеся при 
разложении гидрокарбоната аммония, эвакуируются 
из нагретого гидролизата. Присутствие в исходном 
растворе нитрата аммония до 31 г/л не ухудшает по-
казателей гидролиза нитрата карбамида. 

Для исключения непроизводительных потерь аммиака 
целесообразно его улавливать раствором азотной кислоты 
и объединять с гидролизатом для приготовления конди-
ционного десорбирующего раствора в технологии урана.  

Анализ ИК спектров совокупно с данными химического 
анализа показал, что в растворе после гидролиза находятся 
нитрат и гидрокарбонат аммония. Других промежуточных 
продуктов термической деструкции или поликонденсации 
карбамида в гидролизате не обнаружено.  

Полученные результаты говорят о возможности 
проведения количественного гидролиза нитрата кар-
бамида в нитрат аммония при атмосферном давлении 
и реализации его в промышленных условиях по месту 
использования нитрата аммония.  
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The relevance of the research is the rationale for utilization of urea nitrate formed in the previously developed process of urea denitration 
of uranium nitrate refined raffinates for nuclear fuel fabrication enterprises. In this paper, we consider the results of the quantitative hydro-
lysis of urea nitrate into ammonium nitrate used in the hydrometallurgy of uranium. 
Objects: model solutions of carbamide nitrate with a concentration of 100–500 g/l with the addition of various reagents: nitric acid, ammo-
nium nitrate. 
Methods: IR spectroscopy, pH meter, spectrophotometry, gas chromatography. 
Results. IR spectroscopy, pH metry, spectrophotography.  The authors have studied urea nitrate hydrolysis at atmospheric pressure, at 

temperatures of 70–105 С, concentrations of the initial solution of 100–500 g/l and with the addition of various reagents – nitric acid and 
ammonium nitrate. It was found that increasing temperature contributes to hydrolysis intensification; the addition of nitric acid at a concen-
tration of 100 g/l slows down the process, and the addition of ammonium nitrate practically does not affect the hydrolysis of urea nitrate. IR 

spectroscopic studies suggest that heating solutions with initial concentrations of 100 and 200 g/l at 90 С for 20 hours with the discharge 
of evolved gases leads to the complete hydrolysis of urea nitrate. The degree of hydrolysis of urea nitrate and the degree of its conversion 
to ammonium nitrate coincide at acidic and neutral pH values. A spectroscopic study together with chemical analysis data confirmed the 
presence of urea nitrate bicarbonate and ammonium nitrate in the hydrolysis products. No intermediate hydrolysis products were detected.  
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