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Anotace: Oza r ení  sve tlem c i ionizují cí m za r ení m pr edstavuje c asto vý hodný  zpu sob, jak realizovat ru zne  

chemicke  procesý s minima lní  potr ebou pr í davku dals í ch c inidel, ohr evu na výsoke  teplotý a podobný ch 

za sahu . Fotochemie a radiac ní  chemie tak dnes nacha zí  výuz ití  v mnoha oblastech pru mýslu, od sterilizace 

potravin c i le kar ský ch pomu cek po pr í pravu výsoce c istý ch chemický ch slouc enin nebo zpracova ní  odpadu . 

V ra mci miniprojektu se budeme ve novat poslední  z te chto oblastí  a výzkous í me si odstrane ní  uranu ze 

vzorku “odpadní  vodý” - mí rne  kýsele ho roztoku dusic nanu uranýlu. Výuz ijeme fotochemicke  redukce UV 

za r ení m a rozpustnou uranýlovou su l tak pr evedeme do formý, kterou lze snadno výsra z et a odfiltrovat. 

 

Teoretický základ 

Chemie uranu 

Uran se ve slouc enina ch výskýtuje ve valne  ve ts ine  v oxidac ní ch c í slech IV a VI, znac ne  nesta la  a 

zr í dka pozorovana  jsou licha  oxidac ní  c í sla III (ion U3+) a V (UO2+). 

 

Ve vodne  chemii uranu hraje nejve ts í  roli uranylový 

ion UO22+ obsahují cí  uran ve stavu VI a dva atomý 

kýslí ku v linea rní m uspor a da ní  (Obr. 1). Uranýlove  

soli se význac ují  výsokou rozpustností  ve vode , 

charakteristickou z lutou barvou (Obr. 2a) a jasne  

zelenou luminiscencí  napr . pod UV sve tlem, kterou 

mu z eme pozorovat take  u skla barvene ho uranovou 

solí  (Obr. 3). 

 

Ve vodne m roztoku se uranýlový  ion výskýtuje pouze 

koordinovaný  – buď s molekulami vodý, s iontý OH-, 

nebo s jiný mi ligandý, napr . aniontý solí . Uspor a da ní , 

ktera  mu z e uranýl takto zaujmout, jsou výobrazena 

na Obr. 1, kde atomý tvor í cí  s uranem koordinac ní  

vazbu jsou zna zorne ný jako s ede  kulic ký. 

 

V oxidac ní m stavu IV se uran ve vodne m roztoku nacha zí  ve forme  uraničitých iontů U4+. 

Uranic itý  ion je v roztoku sta lý  v prostr edí  kýseliný sí rove  c i chlorovodí kove  a roztoku da va  

zelenou barvu (Obr. 2a). Prostr edí  vs ak musí  bý t velmi silne  kýsele  (pH kolem 0,5), jinak podle ha  

hýdrolý ze a sra z í  se jako tmavý  oxid uraničitý UO2, který  zna me jako minera l smolinec (Obr. 2b). 

U4+ + 4OH− → UO2 + 2H2O 

  

Obr. 1: Uranýlový  ion a jeho koordinace. 

Zdroj: https://doi.org/10.1007/s11157-

019-09507-ý 
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Obr. 2: Roztoký uranýlove  a uranic ite  soli v kýsele m prostr edí  (a) a me ne  kýselý  roztok s tmavý m za kalem 

zpu sobený m sraz eninou UO2 (b). 

 

 

Obr. 3: Uranove  sklo pod be z ný m osve tlení m (nahor e) a UV lampou (dole). Autor fotografií : Peter Čhow, 

Shutterstock.com. 
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Fotochemie 

Za kladem fotochemický ch reakcí  je odlis na  reaktivita atomu , iontu  a molekul v excitovaném 

(vzbuzeném) stavu, tedý ve stavu o výs s í  energii, nez  pr í slus í  stavu za kladní mu. Tuto energii 

naví c mu z e molekula zí skat nejru zne js í mi zpu sobý – v pr í pade  fotochemie jde o absorpci světla 

ve viditelne  c i UV oblasti, radiac ne  chemicke  reakce pak výuz í vají  energie pr edane  la tce 

ionizujícím zářením. Excitovaný  stav molekulý A znac í me hve zdic kou – A*. 

Formulujme si zde dva za kladní  fotochemicke  za koný: 

1. Grotthusu v-Draperu v za kon (1817/1841): Pouze světlo, které je látkou absorbováno, 

může vyvolat fotochemickou reakci. 

2. Einsteinu v za kon fotochemicke  ekvivalence (1912): Ve fotochemické reakci každá 

reagující molekula absorbuje jediné kvantum zářivé energie a je tak aktivována pro 

vznik produktů. 

První  za kon je intuitivní  – sve tlo, ktere  není  absorbova no, nepr eda va  la tce svoji energii, a nemu z e 

tedý pr ekonat aktivac ní  barie ru. Druhý  za kon uz  výplý va  z kvantove  teorie. 

Absorpcí  energie za r ení  je ne který  z elektronu  v molekule výbuzen na výs s í  energetickou hladinu. 

Protoz e energeticke  hladiný molekul jsou kvantova ný, mohou bý t absorbova ný pouze za kladní  

kvanta za r ení  – fotoný – o urc itý ch energií ch odpoví dají cí ch energetický m rozdí lu m mezi 

jednotlivý mi hladinami, a tento energetický  rozdí l musí  bý t (az  na vza cne  multifotonove  jevý) 

pokrýt pra ve  jední m fotonem, nikoli ví ce. Energie fotonu je pak sva za na s jeho frekvencí , a tedý 

vlnovou de lkou, zna mý m vztahem 𝐸 = ℎ𝜈 = ℎ
𝑐

𝜆
, kde h je Planckova konstanta a c rýchlost sve tla.  

Molekula v excitovane m stavu se mu z e dostat zpe t do stavu za kladní ho (tzv. relaxace) ru zný mi 

zpu sobý. Jední m z nich je fluorescence – výza r ení  fotonu o vlnove  de lce zpravidla dels í  (tj. mens í  

energii), nez  býla vlnova  de lka budí cí ho za r ení . Jak býlo zmí ne no vý s e, u uranýlove ho iontu tento 

jev pozorovat lze: po absorpci UV za r ení  je výza r eno zelene  sve tlo. 

 

 

Obr. 4: Jablonske ho diagram zna zorn ují cí  excitaci elektronu sve tlem a na slednou fluorescenci. Zdroj: 

doi:10.1002/0471142956.cý1210s42. 

 

  



Fluorescenci ovs em konkurují  jine  procesý, mezi ne z  se r adí  take  fotochemické reakce – mí sto 

výza r ení  fotonu se excitovana  molekula rozpadne c i zreaguje s jinou molekulou. (Pro u plnost: 

k relaxaci mu z e docha zet take  jiný mi neza r ivý mi zpu sobý, napr . sra z kami c i rezonanc ní m 

pr enosem energie, coz  je podstatou tzv. zha s ení  fluorescence. Te mito jevý se vs ak zabý vat pr í lis  

nebudeme.) 

Protoz e fotochemicka  reakce není  jediný  proces, skrz který  mu z e dojí t k relaxaci vzbuzene ho 

stavu, a protoz e reakc ní  mechanismus mu z e bý t sloz ite js í , obvýkle neplatí , z e pr i absorpci jednoho 

kvanta za r ení  se pr eme ní  pra ve  jedna molekula. Poc et pr eme ne ný ch molekul na absorbovaný  

foton, tedý u c innost pr eme ný za r ive  energie, pr edstavuje velic ina kvantový výtěžek: 

𝛷 =
𝑁

𝑁𝑓𝑜𝑡
 , 

kde N je poc et zreagovaný ch molekul a Nfot je poc et absorbovaný ch fotonu  za dobu ozar ova ní . 

Absorpci sve tla uranýlový mi iontý výuz ijeme v ra mci projektu hned dvakra t, a to pr i dvou ru zný ch 

vlnový ch de lka ch. Pro fotochemickou reakci poslouz í  UV za r ení  ní zkotlake  rtuťove  vý bojký, ktere  

mají  emisní  maximum v UV oblasti u 253,7 nm; viditelne  sve tlo o vlnove  de lce okolo 400 nm pak 

pouz ijeme k analý ze a zhodnocení  u c innosti procesu pomocí  absorpc ní  spektrofotometrie. 

Čo se tedý stane, kdýz  rtuťovou vý bojkou oza r í me roztok uranýlove  soli? Bude-li v roztoku pouze 

samotný  dusic nan uranýlu, budeme moci pozorovat zelenou fluorescenci. Pr ida me-li vs ak jinou 

la tku, napr í klad isopropanol (Duerksen, 1993) c i jiný  alkohol, zjistí me, 

z e fluorescence pohasla a zac neme pozorovat zme ný nas eho roztoku. 

Uranýlový  ion ve sve m excitovane m stavu je silný m oxidac ní m 

c inidlem, a tak krome  toho, z e výza r í  foton c i pr eda  energii sra z kami, 

mu z e výtrhnout z molekulý isopropanolu elektron z Č–H vazbý a sa m 

se redukovat na UO2
+. Jde tedý zjevne  o nestabilní  oxidac ní  stav V, který  ihned podlehne 

disproporcionaci na UO2
2+ a U4+. 

• UO2
2+ + ℎ𝜈 → (UO2

2+)∗ 

• (UO2
2+)∗ + (CH3)2CHOH → UO2

+ + (CH3)2ĊOH + H
+ 

• 2UO2
+ + 4H+ → UO2

2+ + U4+ + 2H2O 

Uranic ite  iontý pak podle pH buď zu sta vají  v roztoku, nebo hýdrolýzují  za vzniku jemne  sraz eniný 

az  koloidní  disperze UO2. 

Fotochemicka  redukce uranu probí ha  take  s mravenčanovým iontem 𝐇𝐂𝐎𝐎−. (McČleskeý et al., 

2001) Zde odtrz ení  vodí ku z mravenc anu vede na komplex pe timocne ho uranu UO(OH)2+, který  

ope t podle ha  disproporcionaci, a radika l ĊOO−. Konec ný mi produktý jsou uran v oxidac ní m stavu 

IV, v za vislosti na pH hýdrolýzují cí  a sra z ejí cí  se na UO2, a oxid uhlic itý . 

 

  



Spektrofotometrické stanovení koncentrace 

Absorpci sve tla vzorkem lze výuz í t ke stanovení  koncentrace s pouz ití m UV-Vis spektrofotometrie, 

ktera  porovna va  intenzitu sve telne ho paprsku pr ed (I0) a po pru chodu vzorkem (I). Vý stupem je 

absorbance A: 

𝐴 = −log
𝐼

𝐼0
 

 

Obr. 5: Sche ma UV-Vis spektrofotometru. Zdroj: 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schematic_of_UV-_visible_spectrophotometer.png 

Pro stanovení  koncentrace pouz ijeme Lambertův-Beerův zákon, podle ne hoz  je koncentrace 

pr í mo u me rna  absorbanci pr i urc ite  vlnove  de lce: 

𝑐 =
1

𝜀 ∙ 𝑙
∙ 𝐴, 

kde l je opticka  dra ha (s í r ka kývetý) a mola rní  absorpc ní  koeficient ε je empiricka  konstanta 

charakterizují cí  konkre tní  slouc eninu pr i dane  vlnove  de lce. Protoz e jde o experimenta lne  

urc enou vlastnost, je tr eba pr i pouz ití  konkre tní  hodnotý uva de t zdroj, ze ktere ho je pr evzata, 

pr í padne  podmí nký, za který ch býla stanovena. 

Pro rozumnou pr esnost kvantitativní ho stanovení  bý absorbance neme la bý t pr í lis  velka , idea lne  

bý neme la pr ekroc it hodnotu ~2. Pr i výs s í ch hodnota ch pr í stroj nemusí  me r it spra vne  a naví c 

pr esta va  platit Lambertu v-Beeru v za kon v linea rní  forme . 

Aktinometrie 

Čhemicka  aktinometrie je jední m ze zpu sobu , jak stanovit tok fotonu  procha zejí cí  ozar ovaný m 

objemem. Výuz í va  se zde ne jake  dobr e definovane  a kvantifikovatelne  fotochemicke  reakce, její z  

kvantový  vý te z ek pro danou vlnovou de lku je zna m, be hem experimentu se vý znamne  neme ní  a 

pr í lis  neza visí  na samotne m toku fotonu  (odezva je linea rní ). Abý býl co nejví ce potlac en vliv napr . 

vý chozí  koncentrace roztoku , prostr edí , pH, zpu sobu stanovení  koncentrace apod., pr esne  postupý 

pro pr í pravu roztoku  a výhodnocení  aktinometru  jsou da ný pr edpisý, jako je napr . technicka  

zpra va IUPAČ „Čhemical Actinometrý“. (Kuhn et al., 2004) 

Jodid-jodičnanový aktinometr pro UV za r ení  je týpický 0,6M roztok jodidu draselne ho, 0,1M 

jodic nanu draselne ho a 0,01M boraxu v roli pufru udrz ují cí ho sta le  pH, kde pr i oza r ení  probí ha  

reakce s kv. vý te z kem 0,71 ± 0,02 pr i 253,7 nm (Goldstein & Rabani, 2008): 

8I− + IO3
− + 3H2O

ℎ𝜈
→ 3I3

− + 6OH− . 

Mnoz ství  vzniklý ch trijodidový ch aniontu  I3
− lze stanovit pr í mo spektrofotometrický bez dals í  

u pravý roztoku (krome  pr í padne ho r ede ní ), a to pr es absorbanci pr i vlnove  de lce 352 nm.  



Experimentální plán a postup práce 

V ra mci miniprojektu výuz ijeme reakce s mravenčanem amonným a budeme pozorovat vznik 

tmave  sraz eniný – postupne  sra z ení  UO2 v pru be hu vzniku U4+ a jeho hýdrolý zý, a za roven  tedý 

u býtek uranýlový ch iontu  a blednutí  z lute  barvý roztoku.  

• Ze za sobní ho roztoku uranýlu v kýseline  dusic ne  pr ipraví me 10 ml roztoku o zna me  

koncentraci uranu a odpoví dají cí  koncentraci mravenc anu (c týr na sobný  mola rní  

nadbýtek) a pr evedeme do plastove  ozar ovací  ampulký. 

• Roztok budeme ozar ovat tr emi ní zkotlaký mi rtuťový mi vý bojkami v radia lní m uspor a da ní  

kolem ampulký. 

Rýchlost reakce výhodnotí me spektrofotometricky: 

• Be hem ozar ova ní  kaz dý ch 15 minut zcentrifugujeme roztok pro usazení  sraz eniný na dne  

a odebereme vzorek k me r ení . 

• Zme r í me absorpc ní  spektrum (za vislost absorbance na vlnove  de lce) v urc ite m rozsahu 

vlnový ch de lek viditelne ho sve tla. 

• Výbereme vlnovou de lku, pr i ní z  je absorbance nejve ts í  (me lo bý to bý t asi 418 nm). 

• Absorbanci pr epoc teme na koncentraci UO2
2+ pomocí  Lambertova-Beerova za kona. 

• Výneseme do grafu za vislost koncentrace UO2
2+ na c ase a zhodnotí me pru be h. 

Pro zhodnocení  u c innosti reakce, tj. urc ení  kvantove ho vý te z ku, potr ebujeme nejen informaci o 

zreagovane m mnoz ství  uranu, ale take  o počtu absorbovaných fotonů. Budeme pro 

jednoduchost pr edpokla dat, z e absorbova ný budou vs echný fotoný o spra vne  energii, ktere  do 

reakc ní ho objemu pr ijdou. Zbý va  tedý zjistit tok fotonu  v dane m uspor a da ní . K tomu pouz ijeme 

jodid-jodic nanový  aktinometr. 

• Pr ipraví me 100 ml roztoku jodid-jodic nanove ho aktinometru a odpipetujeme po 10 ml do 

pe ti ozar ovací ch ampulek. 

• Ampulký s aktinometrem oza r í me po ru znou dobu. 

• Spektrofotometrický stanoví me koncentraci trijodidove ho aniontu z absorbance pr i 

vlnove  de lce 352 nm. 

• Z c asove  za vislosti koncentrace I3
− na c ase a kvantove ho vý te z ku zjistí me poc et fotonu  

vstupují cí ch za jednotku c asu do reakc ní ho objemu v dane m uspor a da ní  – tok fotonu . 

Nakonec z fotonove ho toku stanoví me celkový  poc et fotonu  absorbovaný ch roztokem uranu a 

výpoc teme kvantový výtěžek reakce. Vzniklou sraz eninu UO2 se pak pokusí me odstranit filtrací . 

Pokud býchom me li c asu nazbýt a chuť si hra t s uranem da l, mohli býchom zkusit reakci prove st 

take  s alkoholem a vý sledký porovnat. Pravde podobne  v tomto sýste mu bude vznikat jemne js í  

disperze UO2, tedý bude asi sloz ite js í  sraz eninu odstranit (koloid projde filtrý a odola va  

centrifugaci), ale zkusit to take  mu z eme. Pr í padne  býchom mohli roztok hodne  okýselit a jen tak 

si pr ipravit zelený  roztok U4+. 

 

Tab. 1: Hodnotý pro vý poc tý. 

ε UO2
2+ (418 nm) 8,68 dm3 ·mol−1 ·cm−1 (Čolletti et al., 2017) 

ε I3
− (352 nm) 27600 dm3 ∙ mol-1 ∙ cm-1 (Kuhn et al., 2004) 

Φ pro vznik I3
− (253,7 nm) 0,71 ± 0,02 (Goldstein & Rabani, 2008) 

S í r ka kývetý l 1 cm – 
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