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Fyzikální ústav UK  
 

Abstrakt:  Komplexy uranylu(2+) se síranovými ionty (jmenovitě UO2SO4, UO2(SO4)2
2- a 

UO2(SO4)3
4-) jsou studovány pro jejich možný vznik při vyluhování radioaktivního odpadu 

podzemními vodami. Výrazná fluorescenční aktivita těchto komplexů předurčuje metodu TRLFS 
(časově rozlišená laserem indukované fluorescenční spektroskopie) k použití pro studium 
speciace uranu(VI) ve vodném roztoku síranových iontů. Práce se zabývá vývojem a testováním 
metodik analýzy časově rozlišených TRLFS spekter série roztoků UO2

2+ - H2O – SO4
2- - NaClO4 

o různých hodnotách celkové koncentrace SO4
2- (10-5 M až 0.4 M) při konstantní iontové síle I = 

1, pH = 2, teplotách t = 20 a t = 25°C a celkové koncentraci uranu 10-5 M. První z použitých 
metod je rozklad spekter ve vlnové délce do lineární kombinace spekter čistých složek získaných 
heuristickou volbou vhodného roztoku a zpoždění. Hlavním nedostatkem této metody je 
nepřesnost při volbě spekter čistých složek a její nestabilita vzhledem k vysoké podobnosti 
spekter všech tří komplexů v doméně vlnové délky. Proto byla dále testována metoda “faktorová 
analýza časových řad” (Ta probíhala ve dvou krocích: 1. SVD dekompozice datové matice, jejíž 
sloupce jsou spektra pevně zvoleného roztoku pro daná zpoždění. 2. Proložení časové závislosti 
elementů matice Vij lineární kombinací exponenciál a zjištění dob života, spekter i 
fluorescenčních intenzit čistých složek dle “Věty o faktorové analýze časových řad”, kterou jsem 
zde odvodil). Faktorová dimenze souboru všech spekter (pro všechny roztoky a všechna 
zpoždění) byla zjištěna 8. Tato hodnota převyšuje počet očekávaných komplexů a lze vysvětlit 
teoretickou studií [3], která naznačuje isomerii komplexů UO2SO4 a UO2(SO4)2

2- (isomery se liší 
dentátností síranového ligandu). Zjištěné hodnoty spektroskopických konstant (fluorescenční 
doby života a polohy (a šířky) peaků spekter čistých složek) jsou v kvalitativním souladu s údaji 
známými z literatury. Hodnoty koncentrací a komplexačních charakteristik jsou stanoveny 
s poměrně velkou chybou, přesto se zdá vyvinutá metodika (zejména použití faktorové analýzy) 
vhodnou pro případnou další analýzu spektroskopických dat (například pro studium teplotní 
závislosti fluorescenčních dob života, nebo závislosti komplexačních konstant na iontové síle). 
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Abstract:    Uranyl-sulfate complexes (namely UO2SO4, UO2(SO4)2
2- a UO2(SO4)3

4-) are an 
subejct to study for  their appearance in radioactive-waste leach (by subterrestrial water). Strong 
fluorescence activity of these complexes predetermine TRLFS method (Time-Resolved 
Fluorescence Spectroscopy) to be used for a study speciation of uranium(VI) in aqueous solution 
of sulfate ions. This work deals with development and testing methodics for the analysis of  the 
time-resolved TRLFS spektra of a set of solutions UO2

2+ - H2O – SO4
2- - NaClO4 for various 

sulfate overall concentrations SO4
2- (10-5 M to 0.4 M) with the constant ion strength I = 1, pH = 

2, temperatures t = 20 and t = 25°C and the constant uranium(VI) overall concentration equal to 
10-5 M. First method, which was used, is a wavelength-decomposition of measured spectra. Every 
measured spectrum (for time t = 180 ns) was fitted by a linear combination of the „template“ 
spectra. „Template“ spectra were obtained by a heuristic choice of desirable solution and time-
delay. Main imperfections of this method lie in the choice of “templates” and in instability, when 
similar spectra occur in the same solution (this is exactly the case of the uranium(IV) sulfates). 
Another tested method is the “Principal Component Analysis of the time series” (which was run 
in two steps: 1. SVD-decomposition of the data matrix built from the spectra of the definitely 
chosen solution for various time-delay. 2. Fitting time dependent matrix elements Vij by a linear 
combination of exponentials and calculation of the fluorescence lifetimes, spectra and 
fluorescence intensities of the solution components. This can be done by a theorem, which I 
derived.) Factor dimension of the set of all measured spectra (all possible time-delays and sulfate 
overall concentrations) is 8. This value exceeds the suspected number of complexes and can be 
explained by the theoretical study [3], which views an existence of UO2SO4 and UO2(SO4)2

2- 
isomers (dentate-isomers). The observed values of the spectroscopic constants (fluorescence life-
times, maxima wavelengths and FWHM of the peaks of the pure component spectra) are in a  
qualitative agree with values known from the literature. The values of the species concentrations 
and complexation constants were obtained with a relatively big discrepancy, nevertheless, 
developed methodics seem (especially when the Principal Component Analysis occur) to be 
suitable for a potentially different spectral data analysis (for example for the study of the 
temperature dependence of fluorescence lifetimes or the ionic strength dependence of the 
complexation constants for uranyl(VI) sulfates).  
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