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Аннотация 
Предмет исследования. Приведены результаты исследования оптических рефрактометрических свойств (показатель 
преломления n, и его температурный коэффициент dn/dt), а также ультрафиолетового спектрального поглощения в 
водных растворах карбамида в зависимости от массовой доли сухого вещества md = 0–50% и температуры t = 10–70 °C. 
Метод исследования. Для исследования применены лабораторные методы рефрактометрии и ультрафиолетовой 
спектрофотомерии жидкофазных сред. Выполнены численное моделирование спектра электронных состояний 
молекулы карбамида и теоретический расчет собственного электронного поглощения этой молекулы в 
ультрафиолетовой области длин волн. Основные результаты.  Установлено, что зависимость показателя преломления n 
от концентрации раствора md имеет нелинейный характер и с неопределенностью Δn = ± 0,0005 может быть 
представлена квадратичным полиномом. Показано, что в зависимости от температуры показатель преломления n(t) 
изменяется линейно при t = 10–70 °C. При этом наклон прямых n(t) увеличивается при увеличении md, так что 
температурный коэффициент dn/dt может быть аппроксимирован квадратичным полиномом. Спектры коэффициента 
пропускания растворов в области спектра λ = 225–760 нм не имеют выраженных особенностей, за исключением резкого 
края на коротковолновой границе диапазона, что обусловлено собственным электронным поглощением. Установлено, 
что дисперсионные зависимости показателя преломления n(λ; md) в водных растворах карбамида при λ = 360–760 нм и 
md = 0–50% могут быть с удовлетворительной неопределенностью рассчитаны из данных по ультрафиолетовому 
поглощению на основе одноосцилляторной модели Лоренца без использования каких-либо подгоночных параметров. 
Практическая значимость. Представленные исследования оптических свойств водных растворов карбамида могут 
быть использованы для настройки и калибровки промышленных рефрактометров на технологических линиях по 
производству реагента AdBlue для селективной каталитической нейтрализации выхлопных газов автотранспорта. 
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Abstract 
Subject of Research. The paper presents the results of measurements of refractometric properties (refractive index n, its 
temperature factor dn/dt) and the ultraviolet spectral absorption in carbonic acid diamide aqueous solutions (carbamide) 
depending on solid residue mass fraction md = 0-50 % and on temperature t = 10-70 °C. Method of Research. Laboratory 
methods of liquid-phase medium refractometry and ultraviolet spectrophotometry were applied for the research. We carried 
out computational modeling of electronic states spectrum for the carbonic acid diamide molecule and theoretical calculation 
of the fundamental electronic absorption of the molecule in the ultraviolet wavelenght region. Main Results. We have 
established that the solution concentration md has a nonlinear character and may be represented by the quadratic polynomial 
with the error Δn = ± 0,0005. We have shown the refractive index dependence on temperature n(t) changes in linear fashion at 
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t = 10-70 °C. At that, the inclination of lines n(t) increases at the increase of md; so, the temperature factor dn/dt may be 
approximated by the quadratic polynomial. Transmission spectra of solutions in the spectral region λ = 225-760 nm have no 
special features except for the sharp edge in the short-wavelength region; the fundamental electronic absorption is 
responsible for it. We have established that dispersion dependences of the refraction index n(λ;md) in aqueous solutions of 
carbamide at λ = 360-760 nm and at md = 0-50 % may be calculated with the satisfactory error without additional adjustable 
parameters from the ultraviolet absorption data in terms of the one-dimentional oscillator Lorentz model. Practical 
Relevance. Represented measurements of carbonic acid diamide aqueous solutions optical properties may be applied for the 
adjustment and calibration of commercial refractometers at processing lines of the AdBlue reagent manufacture for the 
selective catalytic reduction (SCR) of motor transport exhaust gases. 
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Введение 
 

Водные растворы карбамида (NH2)2CO применяются в различных областях науки и техники, таких 
как медицина, биология, косметология, экология [1–3]. Эти же растворы находят применение в промыш-
ленных объемах при производстве азотных удобрений [4, 5], рабочих жидкостей для технологии селек-
тивной каталитической нейтрализации (SCR) выхлопных газов автотранспорта (в частности, реагент 
AdBlue [6, 7]) и др. [8]. Для технологического контроля состава растворов (массовой доли растворимого 
сухого вещества md в %) представляют интерес рефрактометрические методы и средства [9–11], в том 
числе промышленная рефрактометрия, использующая погружные датчики полного внутреннего отраже-
ния, устанавливаемые непосредственно на производственные линии [12, 13]. При этом необходимы дос-
товерные данные по оптическим (главным образом рефрактометрическим) свойствам контролируемой 
среды, которые для водных растворов карбамида в доступной научно-технической и справочной литера-
туре отсутствуют. 

Представляет интерес исследование коротковолнового поглощения растворов в ультрафиолетовой 
области спектра, обусловленного собственными электронными переходами, которые формируют диэлек-
трическую проницаемость и показатель преломления на длинноволновом крае полосы собственного по-
глощения. 

Цель работы состоит в исследовании концентрационной n(md) и температурной n(t) зависимостей 
показателя преломления растворов карбамида в пределах, определяемых их прикладным применением, 
md = 0–50% и t = 10–70 °C, а также коротковолнового оптического поглощения. 
 

Методика измерений 
 

Для приготовления образцовых растворов применялся сухой гранулированный карбамид квалифи-
кации «ч» и дистиллированная вода двойной дистилляции. 

Измерения показателя преломления n(md;t) производились методом наименьшего отклонения на 
гониометре ГС-5, в осветителе которого использовался светодиодный излучатель на длине волны 
λ = 589 нм или 633 нм или же ртутно-гелиевая газоразрядная лампа ДРГС-12. Образцы растворов поме-
щались в термостатируемую кювету для исследования жидкостных проб; ее преломляющий угол состав-
лял 30°02′18′′. Термостатирование кюветы с исследуемым образцом обеспечивалось прокачным термо-
статом MLW U2C с неопределенностью (погрешностью) Δt = ± 1 °C при температурах до t = 70 °C. Для 
измерений n(md; t) использовалась также лабораторная установка на базе серийного рефрактометра пол-
ного внутреннего отражения УРЛ-1 с такими же излучателями и термостатом. 

Неопределенность измерения показателя преломления, обусловленная в основном неопределенно-
стями углоизмерительных операций и термостабилизации раствора, для обоих использованных методов 
была не хуже Δn = ± 0,0003 во всем исследованном диапазоне концентраций и температур растворов. 
Спектры коэффициента пропускания в ультрафиолетовой и видимой областях длин волн измерялись на 
спектрофотометре, аналогичном рассмотренному в [14]. 
 

Результаты измерений и их обсуждение 
 

Показатель преломления растворов карбамида в зависимости от концентрации растворимого сухо-
го остатка n(md) при t = 20 °С и λ = 633 нм представлен на рис. 1. Эта зависимость имеет нелинейный 
характер и для практической рефрактометрии может быть представлена квадратичным полиномом: 

6 2( ) 2,131 10 0,00147 1,3330d d dn m m m      . (1) 

Неопределенность квадратичной аппроксимации находилась на уровне Δn = ± 0,0005, что вполне 
удовлетворяет требованиям рефрактометрических технологий контроля растворов карбамида на произ-
водственных линиях. 

Зависимости показателя преломления от температуры n(t), представленные на рис. 2, имеют ли-
нейный характер во всем исследованном диапазоне температур и концентраций растворов. На поле этого 
рисунка даны также линейные аппроксимационные соотношения для зависимости n(t). При увеличении 
массовой доли сухого вещества наклон прямых на рис. 2 возрастает, так что температурный коэффициент 
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показателя преломления раствора dn/dt имеет нелинейную зависимость от md. Эту зависимость можно 
аппроксимировать полиномом: 

8 2 6 5/ ( ) 1,942 10 2,535 10 10, 49 10d d ddn dt m m m           . 

В пределах приведенной выше неопределенности измерения Δn дисперсионной зависимости пока-
зателя преломления n для длин волн λ = 589 нм и 633 нм не выявлено. 

 

 
Рис. 1. Показатель преломления n водных растворов карбамида при t = 20 °С и λ = 633 нм в зависимости 

от массовой доли растворимого сухого вещества md: точки – данные измерений; 
сплошная линия – результат квадратичной аппроксимации (формула (1)) 

 

 
Рис. 2. Зависимость показателя преломления n карбамида от температуры раствора:  

точки – экспериментальные данные; сплошные линии – результаты линейной аппроксимации.  
Массовая доля растворимого сухого остатка, %: 1 – 0; 2 – 24,9; 3 – 31,7; 4 – 35,4; 5 – 44,6; 6 – 50,5 

 

Спектральные зависимости коэффициента пропускания исследованных растворов, измеренные в 
ультрафиолетовом диапазоне длин волн λ = 225–400 нм для различного массового содержания сухого 
вещества, приведены на рис. 3. Как видно, эти зависимости не имеют каких-либо выраженных особенно-
стей, за исключением значительного уменьшения коэффициента пропускания на коротковолновой грани-
це диапазона при λ ≥ 225 нм. Каких-либо спектральных особенностей Т(λ) не было выявлено и в более 
длинноволновой области до λ = 760 нм. 

Наблюдаемое коротковолновое снижение коэффициента пропускания растворов, по-видимому, 
обусловлено собственным электронным поглощением. Это предположение подтверждается результатами 
расчета спектра ультрафиолетового поглощения, проведенного на базе программного пакета HyperChem 
[15, 16], где электронные уровни для молекулы карбамида определялись в рамках полуэмпирической мо-
дели RM1 [17, 18]. Расчетная полоса электронного поглощения представлена на рис. 4. Эта полоса охва-
тывает область длин волн λ = 31,2–230 нм и удовлетворительно воспроизводит экспериментальные дан-
ные на длинноволновом крае поглощения; ее максимум приходится на λ = 98,2 нм. На рис. 4 вертикаль-
ными отрезками вдоль оси ординат показана сила осциллятора для разрешенных линий оптического по-
глощения; сплошная линия на том же рисунке – результат численного интегрирования по двухуровневым 
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оптическим переходам, что позволяет приблизить расчетный спектр к ожидаемым экспериментальным 
данным [15, 16]. 

 

 
 

Рис. 3. Измеренные экспериментально спектры ультрафиолетового коэффициента пропускания Т(λ)  
водных растворов карбамида. Концентрация раствора md, %: 1 – 0; 2 – 15; 3 – 30; 4 – 50 

 

 
 

Рис. 4. Спектральная зависимость силы осциллятора для разрешенных оптических переходов 
(вертикальные линии по оси ординат) и полоса фундаментального электронного поглощения  

(сплошная линия) 
 

Представляет интерес сопоставить ультрафиолетовое поглощение растворов и длинноволновую 
дисперсионную зависимость показателя преломления n(λ) тех же растворов при различных md. Для тако-
го сопоставления целесообразно использовать теорию Лоренца, согласно которой длинноволновый пока-
затель преломления в области прозрачности раствора выражается формулой [19] 
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При выполнении расчетов по (2) предполагалось, что полоса собственного электронного поглоще-
ния (рис. 4) значительно удалена по спектру от диапазона длин волн, представляющего интерес для прак-
тической рефрактометрии, и, таким образом, эту полосу можно представить одним «эквивалентным» 
осциллятором с резонансной длиной волны λ0 = 98,2 нм и пренебрежимо малой полушириной Δλ << λ0. 
Параметр ε∞ представляет собой высокочастотную диэлектрическую проницаемость (в коротковолновой 
области от полосы поглощения на рис. 4), определяемую в водных растворах карбамида растворителем. 
Для дистиллированной воды показатель преломления имеет значение n∞ = 1,3330 и, таким образом, 

ε∞ = 2n  = 1,7769. Параметр А дается формулой [17] 
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, m – масса сухого вещества в растворе, M – атомная масса карбамида, ω0 = 2πс/λ0 

– плазменная частота электронов, остальные обозначения общепринятые. 
Результаты расчетов дисперсии n(λ) по формулам (2)–(3) приведены на рис. 5. Точками представ-

лены экспериментальные данные для длин волн излучения лампы ДРГС-12. 
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Рис. 5. Дисперсионная зависимость показателя преломления карбамида. Сплошные линии – расчет  
по формулам (2)–(3), точки – экспериментальные данные для длин волн излучения лампы ДРГС-12.  

Концентрация сухого вещества в растворе md: 1 – 25%; 2 – 35%; 3 – 50% 
 

Как видно из рис. 5 сходимость расчетных и экспериментальных данных находится в пределах не-
определенности ∆n = ± 0,0007, что близко к неопределенности квадратичной аппроксимации зависимости 
n(md) по формуле (1). 
 

Заключение 
 

Впервые на уровне требований рефрактометрических технологий исследованы оптические свойства 
водных растворов карбамида. Установлено, что показатель преломления раствора изменяется нелинейно в 
зависимости от массовой доли растворимого сухого вещества n(md) при md = 0–50% и t = 20 °C. Темпера-
турная зависимость n(t) остается линейной во всем исследованном диапазоне температур t = 10–70 °C; тем-
пературный коэффициент показателя преломления dn/dt имеет нелинейную зависимость от md. Показано, 
что дисперсия показателя преломления n(λ; md) в исследованных растворах карбамида при t = 20 °C,  
λ = 360–760 нм и md = 0–50% может быть с удовлетворительной неопределенностью рассчитана из данных 
по ультрафиолетовому поглощению на основе одноосцилляторной модели Лоренца без использования ка-
ких-либо подгоночных параметров. 

Приведенные данные по оптическим свойствам растворов карбамида были использованы для на-
стройки, калибровки и отладки программного обеспечения специально разработанного промышленного 
рефрактометра для контроля в технологическом потоке концентрации сухого остатка в реагенте AdBlue 
для селективной каталитической нейтрализации (SCR) выхлопных газов автотранспорта. В промышлен-
ных условиях средняя неопределенность результатов измерений составляла Δn   ± 0,0005 и Δmd   ± 
0,3%, что в целом удовлетворяло требованиям производства. 
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