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Abstrakt:

Studium komplexace uranu U(VI) ¥ippdnich podminkach vyZaduje nedestruktivni a
zarovei dostatens citlivou metodu, umaiujici detekci velmi nizkych koncentraci (¥0-10°
M). Caso¢ rozlisena laserem indukovana fluoreseen spekirometrie splje tyto
pozadavky. Pro seznameni se s metodikou byl zkowmemylovy kation UG v roztoku
chloristanu sodného, ktery byl popsan jak ve vindelee pomoci charakteristickych spekter,
tak v ¢ase zavislosti poklesu fluores¢ahn intenzity. Metodou nelinearni regrese byly
stanoveny vinové délky fluoresaarich emisnich pdisa doba Zivota. Vysledky odpovidaji
hodnotam uvedenym v literdati

1 Uvod

Zjistovani zastoupeni jednotlivych forem uranylu $JOve spodnich vodach ma velky
vyznam pro planovani uloZiaderného odpadu. Korozi ocelovych ptaglojde postupem
casu k difuzi vyheelého paliva do okolniho prdasti a nasledhk tvorb: komplexi, které se
difiznim a konvektivnim pohybem dostavaji na zengsiyrch.

Casow rozlisena laserem indukovana fluoresadrspektroskopie (time-resolved laser-
induced fluorescence spectroscopy — TRLFS) je pdkrospektroskopicka metoda
umoziujici studium foremtznych prvKi v roztocich a na povrchu pevné faze. Metoda je
zaloZena na laserové excitaci nasledovasévym rozliSenim fluorescémich spekter.

Pro uspSnou detekci fluoreskujicich forem uranu je nutmétyejich charakteristicka
spektra z roztok v nichZz se vyskytuje pouze dana forma. V naSemiprojektu jsme
zjistovali fluorescedni charakteristiky uranylu Us'.

2 Materialy a metody

Pro na$ experiment jsme pouZili 42181 roztok UQ?** v NaCIQ, (0.1 M). Roztok jsme
umistili do Kemikové kyvety o objemu 3.5 ml. Fluorescence v &nMeyla vybuzena
laserovymi pulsy o vinové délce 266 nm a &abani 4 ns. Pulsy byly generovany s frekvenci
10 Hz laserovym systémem VIBRANT™ 355 2)) (ktery je buzen Nd:YAG laserem.



Pro (tely korekce nestability vykonu
laseru jsme vystupni energii pulsu
paraleld  monitorovali  digitalnim
meficem energie J). Kyveta se
zkoumanym  vzorkem 4§ byla
udrZzovana § konstantni tepla@t20°C
(5). Kolmo na budici paprsek bylo
fluorescedni a rozptylené zéni
z kyvety sousedno pomocicocek
(6) na vstupni $tbinu spektrografu
(7). RozloZzené spektrum jsme
detekovali ICCD kamerou 8.
Okamzik emise pulsu a patek
snimani spektra byly synchronizovany
prostednictvim impulé
generovanych laserovym systémem;
casového rozlisSeni jsme dosahli
postupnym zpa¥ovanim pdatku
snimani 9). Rychlost zpodovani
byla nastavena parametrem délka kroku (gate SBgbhy.systém jsme ovladali pomoci PT. (
Zaznamenanou kinetickou sérii  fluorestich spekter jsme normovali vzhledem
k naméfenym energiim puisa dale analyzovali pomoci programoveho a grafiok@ostedi
MATLAB®.

Zkoumany vzorek obsahoval pouze jednu fluoreskupeinu, a to uranylovy kation

UO,**. Proto Ize detekovanou intenzitu fluorescelfég) vyjadit jako
(A1) = AT (1), (1)

kde A ozna&uje vinovou délku at¢as. Funkce vinové délky\(1) matematicky modeluje
spektrum - v naSemiipadt jsme ji vyjadili jako sowet peti Voightovych profiti. Funkce
casu T(t)= A,e‘t/r, kde t ozna&uje dobu Zivota, fedstavuje exponencialni pokles
fluoresceini intenzity véase [2]. Parametryge¢hto funkci byly ziskany metodou nelinearni
regrese, tj. hledanim minima funkce
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kde Y, predstavuje vyp&itané hodnoty z funkcé (1), resp.T(t) a Y, odpovidajici narené

hodnoty. g, jsou standardni odchylky, jejichz hodnoty jsmekalispomoci nasledujiciho

experimentu: Provedli jsme &vmeéreni s nulovou délkou kroku a s minimalnim a
maximalnim zpoz¢him. OlE se skladala ze 100 opakovani (Tabulka &evi 1,2). Ukazalo
se, ze pro ®iené vinové délky a rozsah intenzit v danémsovem intervalu jez, Umerna

odmocnir z intenzity. Proto jsme v rovnici (2) uvazovaif =, .

Dobu Zivota jsme ziskali z datetiho ngteni, ve kterém byly pouzity stejné parametry
jako v nefeni 1 s vyjimkou délky kroku. Pro vyléeni systematické chyby jsmeétani
opakovali dvakrat a vyhodnotili jejich {mér.



Tabulka 1: Vybrané parametry nastaveni spektrogeaflGCD kamery

Patet akumulaci) Peet kroki | ZpoZdni 1. kroku (ns) | Doba expozice (ng)  Délka kroky (ns
Mgfeni 100 100 180, 5000 2000 0
1,
Meteni 3| 100 100 180 2000 50
3 Vysledky

VInovy rozsah pouzité tivky nam umoznil detekovatépze Sesti znamych emisnich fik
UO,** (Obrazek 2). Zji&né polohy jejich sedi jsou uvedeny v Tabulce 2, kde jsou
porovnany se znamymi hodnotami.
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Obrézek 2: Nagvené fluorescaemi spektrum U@ spolu s jeho matematickym modelem

Tabulka 2: Spektroskopické charakteristiky &Ca jejich srovnani s literaturou

Polohy stedi piki (nm)

Doba Zivotay(s)

Tato prace

472, 488, 510, 533, 560

1.8+0.1

Publikovano v [1]

470, 488, 509, 533, 559

2+0.1




Na Obrazku 3 jsou v semilogaritmickéngiiitku zobrazeny na#sieny monoexponencialni
pokles fluorescami intenzity v zavislosti ngase a modelovana funkcg(t). Vypocitana

doba Zivota je uvedena v Tabulce 2.
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Obrazek 3: Porovnani naffené zavislosti fluoresceéni intenzity nacase s matematickym
modelem

4 Shrnuti

Pt provadni experimentu a jeho nasledném zpracovani jsnsezeamili s principy laserem
indukované fluoresceéni spektrometrie, vyzkouSeli si ovladani Nd:YAG das a ICCD
kamery. V prosedi Matlab jsme pomoci nelinearni regrese stanopidirametry
fluorescekiniho spektra uranylového kationtu a délku Zivoteféscence. Ziskané vysledky
se dobe shoduji s hodnotami popsanymi v [1].
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