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Abstrakt:
Uloha je zamé&fena na studium ¢asové rozligenych fluorescenénich spekter volného
uranylu a jeho hydroxokomoplexu. Vysledky Ize pouZit k identifikaci uranylovych komplext
pii nizkych koncentracich, jejich stanoveni a speciaci.

1 Uvod

Vyzkum speciace uranovych(VI) iontd v roztocich je dilezity pro studium procesi v
ulozistich vyhotelého jaderného paliva. Studium speciace vyzaduje dostateéné citlivou
metodu, ktera umoziiuje detekci nizkych koncentraci hluboko pod mezi rozpustnosti. Casové
rozliSena fluorescenéni spektroskopie, jez vyuziva pro detekci charakteristické fluorescencni
spektra uranovych komplext, je vhodnou metodou.

V tomto miniprojektu jsme se zabyvali spektralnim popisem volného uranylového iontu
(UO,™) spolu s jeho hydroxokomplexem [UO,(OH)]".

2 Principy metody

2.1 Fluorescence

Fluorescence je emise fotonu pii prechodech z
excitovaného elektronového stavu do stavu I~
zakladniho. Excitovany stav je singletni, elektron na — >

vy$§im energetickém orbitalu ma opadny spin, nez i oze

druhy elektron v zakladnim stavu. Néavrat do pE=: -, meziysenod
zakladniho stavu nevyzaduje zménu spinu, je tudiz R
kvantové mechanicky povolen, ¢emuz odpovida
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2.2 Usporadani experimentu 10%s rai0fs e i0hiO0s

Jako excitatni zdroj byl pouzit Nd:YAG laser, op; 1- Schéma zGrivych a nezdiivych
poskytujici pulzy o vlnové délce 266nm, energii prrechodii mezi elektronové vibracnimi
okolo 200mJ a trvani Sns. Vystupni vykon laseru byl stavy sloZité molekuly (forma
paralelné monitorovan méficem vykonu FieldMax I j,pionského diagramu).

pro ucely korekce nestability vykonu laseru. Paprsek



laseru byl sméfovan do kyvety o délce 10mm, ktera byla udrzovana pti konstantni teploté
25°C. Fluorescence v kyveté byla pomoci cocek zaméfena na vstup spektrografu, ziskané
spektrum bylo detekovano ICCD kamerou. Casové rozliseni bylo dosazeno synchronizaci
kamery s laserovymi pulzy.
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Obr. 2: Usporadani experimentu

2.3. Materialy

Zkoumané roztoky byly ziskany ziedénim pfedem pfipraveného roztoku uranylovych (UO,>)
kationt® a chlore¢nanu draselného. Roztoky mély koncentraci uranylu rovnu 4.10° mol.dm”.
pH roztokt bylo 1,04 a 3,24.

2.4. Zpusob vyhodnoceni vysledku
Fluorescen¢ni spektrum bylo matematicky modelovano jako soucin dvou funkcei, funkce casu
(T(t)) a funkce vinové délky (L(A)).
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Pro kazdy komplex k je funkce vinové délky popsana jako soucet Gaussovych kiivek,
které stejné¢ exponenciadlné klesaji s casem. Ly byly naméfeny oddélené, na zakladé znalosti
zévislosti zastoupeni komplexti na pH a rozdilné stiedni doby zivota fluorescence. Nelinearni
fitaci byly pro jednotliva naméfend spektra Ly ziskany parametry Gaussovych kiivek. Spektra
Lk byla dale pouzita pro dekonvoluci sloZzenych spekter, umoziujici tak kvantitativné zjistit
zastoupeni jednotlivych slozek. Stiedni doba Zivota 1y byla taktéz zjisténa aplikaci nelinedrni
fitace na Casové rozliSené spektrum. Analyza dat byla provedena v programovém prostiedi
MATLAB.




3 Vysledky
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Obr. 3a: Fluorescencni spektrum UO;** Obr. 3b: Fluorescencni spektrum UO>OH"

Obr. 3a zobrazuje fluorescenéni spektrum UO,*", které bylo ziskano z roztoku o pH 1,04,
spektrum bylo fitovano pomoci péti Gaussovych kiivek. Obr. 3b zobrazuje fluorescencni
spektrum UO,OH" z roztoku o pH 3,24. Spektrum bylo modelovano pomoci &ty kiivek.
Parametry nastaveni kamery jsou spolu s vysledky fitovani shrnuty v tabulce.
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Obr. 4a: Rozklad fluorescencniho spektra ve  Obr. 4b: Rozklad fluorescencniho spektra v
vinové délce case

U roztoku o pH 3,24 bylo pfi nastaveni parametrti kamery: zpozdéni: 0,2us a integracni
doba: 240us, ziskdno slozené spektrum. Pro charakterizaci zastoupeni jednotlivych komplext

bylo spektrum rozloZeno metodou nejmensich ¢tverct: L(4) =a.l,.. +b.L, ., viz obr. 4a.

Dale byla ziskana kineticka série se stejnymi parametry zpozdéni a integracni dobou a
krokem 1us. Ziskané spektrum bylo integrovano na intervalu vlnovych délek 480-520nm a
rozlozeno na sumu dvou exponencial: . Vysledky obou metod jsou porovnany v tabulce:



Rozklad ve vin. délce Rozklad v case
U0, a=6,3.10°(a.u.) 1= 1,4us | a=6,6.10°(a.u.)
UO,OH" b=5,8.10%a.u.) T,=66pus | b=4,8.10%a.u.)

4 Zavér

Pti praci na miniprojektu jsme se seznamili s Nd:YAG laserem, ultra rychlou ICCD kamerou
a programovym prosttedim MATLAB. Ziskali jsme charakteristickd fluorescencni spektra
uranylu a jeho hydroxokomplexu. Pomoci nelinedrniho fitovani jsme urcili hlavni
fluorescenéni vlnové délky téchto komplexii a jejich stiedni doby Zivota. Také jsme stanovili
zastoupeni jednotlivych komplexti pomoci rozkladu jednak ve vinové délce a také v ¢ase. Oba
vysledky se shoduji.
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