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Uvod

Uran je pfirozeny radionuklid, ktery se v piirodé vy-
skytuje v riznych forméch (napf. v mikroorganismech ¢i
mineralech uranu). Hlavni vyznam ziskal po druhé svétové
valce rozvojem jadernych technologii'. Uran patii mezi
aktinoidy, které maji pomémé¢ bohaté komplexotvorné
vlastnosti’, kterych se vyuziva pfi jeho t&zb& a daliim
zpracovani. V typickém technologickém postupu se uran
koncentruje ve form& sulfitokomplexii [UOy(SO4),J* "
nebo karbonatokomplexti [UO,(CO;),]* " na aniontovych
meénicich iontl, z nichz je eluovan HNO;, a nasledné se
pak dale zpracovavd az na UO, pouzivany jako palivo
v jadernych elektrarnach'. V n&kterych piipadech, kdy
byla ruda o vy$§im obsahu uranu obtiZn¢ pfistupnd, se
pouzilo ptfimé louzeni koncentrovanou kyselinou sirovou
(pfevedeni nerozpustnych uranovych minerald na rozpust-
né sulfatokomplexy [UO(SO4),]* " s naslednym vypum-
povanim koncentrdtu na povrch), coz podstatné zvysilo
migraci uranu ve vodach a v soucasnosti predstavuje vaz-
ny ekologicky problém™*. Dal§im vyznamnym zdrojem
uranu v Zivotnim prostiedi jsou radioaktivni odpady vzni-
kajici v jadernych elektrarnach, které se v dne$ni dobé
ukladaji ptimo do vhodného tlozisté nebo se piepracova-
vaji s naslednym vyuZitim uranu a plutonia jako paliva
(recyklace) a uloZzenim odpadti vzniklych pfi jejich zpraco-
véani. Ulozi§té vyuZiva soustavy piirodnich i technickych
bariér, které zajist'uji, aby radioaktivni materialy neproni-
kaly do biosféry (tzv. multibariérova koncepce®). Posledni
ho tloziste.

Uran existuje ve ¢tyfech oxidacnich stupnich jako
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U(IID), UIV), U(V) a U(VI) (cit."*"). V geochemii je nej-
diilezit&jsi oxidacni stupenr U*, ktery se v piirodé &asto oxi-
duje na U, vytvafejici uranylovy ion UO,>". Hydratovany
ion UO,™ je piitomen ve vodnych roztocich pii pH < 2,5,
kdezto pii vys$im pH a koncentracich UO,*" > 1 pmol 1!
zaCind uranyl hydrolyzovat a tvofit polynukledrni kom-
plexy®™:

¢ UO,™ +p H,0 © [(UOy),(OH), ] + p H' (1)
rovnovazna konstanta této reakce je:
Bpg = [(UO2),(OH),J[H F[UO,* T 2)

kde (p, ¢) = (1,1), (1,2), (2,2), (4,3), (6,4), (7.4), (8,5) (cit.*?).

Ion uranylu(Il) reakci s uhli¢itanem vytvaii komplexy
rozpustné ve vodé, které se mohou vylouzit, koncentrovat,
ptipadné reagovat s jinymi ligandy za vzniku komplexl
o riizné stabilité a rozpustnosti® ™. Témi jsou v prirodé
v prvni fad& uhli¢itany'"'?, hydroxidy, fosfore¢nany, sira-
ny a fluoridy® "*'®nebo huminové kyseliny®'®". Kazdy
ligand vytvaii s iontem uranylu(Il) komplexy o rtizném
slozeni a stabilité v zavislosti na experimentalnich pod-
minkach (koncentrace vSech ionti tvoficich komplexy
s iontem uranylu, pH, redoxni potencial, iontova sila,
aj.) 114 7 t&chto komplext pak mohou vznikat minera-
ly, napft. pfi odpatovani vody ve vyprahlych oblastech se
meéni pH a v zavislosti na alkalité ¢i acidit¢ prostiedi
vznikaji roizné mineraly'?; dale miZe dojit ke zméné re-
doxniho potencialu E° a uranyl(II) je redukovan na &tyi-
mocny uran”'®. Tyto procesy pak ovliviuji celkovou mo-
bilitu uranu v pfirod¢.

Hydrogenuhli¢itany vznikaji ve vodach pti chemic-
kém zvétravani hlinitokfemicitani pusobenim CO, a H,O
a reakci mezi uhli¢itanovymi mineraly (napt. kalcitem)
a CO, (cit.'®). Kyselina 3tavelovdi se vyskytuje
v podzemnich a destovych vodach, v padé, kde vznika
jako produkt mikroorganismii'’ a pii skladovani jaderného
odpadu rozkladem organickych slougenin™’.

Umélé neuronové sit€ (Artificial Neural Network,
ANN) umozZiuji pfedpovidat vlastnosti bez znalosti funk¢-
nich vztahti (modeld) zalozenych na chemické, termodyna-
mické nebo matematické podstaté vyhodnocovanych dat
nebo probihajicich d&ja'®™ (tzv. ,soft modelovani®).
ANN spolu s ostatnimi matematickymi a chemometricky-
mi metodami predstavuji jednu z variant vyhodnoceni
vysledkt analytickych méteni. V sou¢asné dob&é se ANN
pouzivaji v nékterych oblastech analytické chemie, napf.
pro kalibrace iontové selektivnich elektrod®>**, vyhodno-
covani rovnovaznych®* nebo rychlostnich®®?®  konstant
z experimentalnich dat, optimalizace analytickych me-
tod?"28

Hlavnim cilem piedkladané prace bylo najit spektro-
fotometrickou metodu pro stanoveni uranu(VI) v slozitych
matricich (§tavelany’*° ¢ uhliGitany®”* ™", se kterymi
uran(VI) tvoii stabilni komplexy) a metodu pro soucasné
stanoveni uranu(VI) a aniontu v systému uran(VI)-anion
(uhli¢itan, $tavelan). Pfi znalosti koncentrace uranu(VI) lze
pouzit tuto metodu pro nepfimé stanoveni vyse uvedenych
aniontli, napf. stanoveni hydrogenuhliCitani ve vzorcich
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mineralnich vod nebo pro stanoveni obsahu uranu(VI)
a uhli¢itanti v modelovych vzorcich kontaminovanych vod.
Uran(VI) v téchto vodach je pfitomen ve formé rizné roz-
pustnych species (volny ion uranylu(Il) a jeho komplexy
zejména [UO(CO;),J* " nebo [UOy(SOy), 1>, n = 1-3),
které ovliviuji jejich vyslednou migraci ve vodach a tim
i jejich potencialni toxikologické nebezpec¢i pro cloveka.
Navrzené spektrofotometrické stanoveni uranu(VI) v téchto
matricich miiZze byt pouzito i pro stanoveni jinych radioak-
tivnich prvki podobnych chemickych vlastnosti (napf.
neptunium(VI), plutonium(VT)).

Experimentalni ¢ast

Chemikalie a ptistroje

Pro ptipravu v8ech roztokli byla pouzita voda
redestilovana v kiemenné aparatuie (Heraeus, Némecko).
4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR), dihydrat kyseliny Sta-
velové, dihydrat chloridu uranylu, hydrogenuhlicitan sod-
ny, dodekahydrat fosfore¢nanu disodného, uhli¢itan sodny,
kyselina dusi¢na (vSechny Cistoty p.a.) a triethanolamin
(97%) byly dodany firmou Lachema (Brno). Organické
¢inidlo Arsenazo III (p.a.) bylo zakoupeno od firmy Fluka
(Buchs, Svycarsko). Méfeni byla provedena pii laboratorni
teplot¢ na dvoupaprskovém spektrofotometru UV2 (Pye
Unicam, Velka Britanie) s rozsahem vlnovych délek 190
az 900 nm. pH roztokl bylo kontrolovano kombinovanou
sklenénou elektrodou (Monokrystaly, Turnov) na pH met-
ru OP-208 (Radelkis, Mad’arsko) s ptesnosti 0,01 pH.

Ptiprava vzorku

Pro ptipravu vSech vzorkl o rtiznych koncentracich
byly pouzity zasobni roztoky chloridu uranylu UO,Cl,
(c = 0,18909 mol I'"), ktery byl standardizovan podle po-
stupu®™'®, a zdsobni roztoky organickych &inidel PAR
(0,20%) a Arsenazo III (0,25%). Pro stanoveni uranu(VI)
organickym ¢inidlem PAR byl postup popsany
v literatute® modifikovan tak, aby se zvysila citlivost
spektrofotometrického stanoveni tvorbou jediného barev-
ného produktu®* a soutasnym maskovanim interferuji-
cich iontd kovi triethanolaminovym pufrem (pH 8,0). Do
50 ml odmérné banky byl odpipetovan alikvotni podil
zasobniho roztoku uranu(VI) tak, aby jeho maximalni kon-
centrace v roztoku byla 6 mg 1™, pak bylo piiddno 2 ml
0,20% vodného roztoku ¢inidla PAR, 5 ml triethanolami-
nového pufru (1 mol I'") a event. i alikvotni pidavek hyd-
rogenuhlic¢itanu, resp. Stavelanu v piipad¢ jejich stanoveni.
Poradi je nutné dodrzet, aby navrZzena metoda poskytovala
reprodukovatelné vysledky. Absorbance byla méfena pii
530 nm vzhledem k slepému roztoku, kterym je roztok
PAR (cit.*). Stanoveni uhli¢itanii v mineralnich vodach
bylo provadéno se zfedénym vzorkem pro tii rizné kon-
centrace uranu(VI) tak, aby byl vyuZit cely pracovni roz-
sah kalibra¢ni kiivky. Z nalezenych hodnot byla vypoctena
prumérna hodnota a odhad smérodatné odchylky, které
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pak slouzily pro testovani vysledki na systematickou chy-
bu.

Pro stanoveni uranu(VI) organickym cinidlem Arse-
nazo III byl prevzat literdrni postup®® optimalizovany tak-
téz pro vznik jednoho barevného komplexu s vysokou
hodnotou absorpéniho koeficientu®”. Roztok uranu(VI)
obsahujici 10-75 pg U(VI) v odmérné bance o objemu
25 ml byl okyselen roztokem HNO; tak, aby jeji vysledna
koncentrace po kone&ném zfedéni byla 6 mol 1!, pak byly
pfiddny 3 ml ¢inidla (0,25% roztok Arsenazo III) a po
doplnéni destilovanou vodou po znacku byla métena ab-
sorbance pii 665 nm. Roztoky byly vzdy pfipravovany
Cerstvé, aby byla zajisténa reprodukovatelnost méteni.

Vyhodnoceni vysledku

Nameétend spektralni data byla exportovana do pro-
gramu Excel™, po jejich nasledném zpracovani byla vy-
hodnocena programem Trajan™ (StatSoft, Velké Britanie)
s pouzitim ANN. Jako vstupni hodnoty sité¢ byly pouzity
hodnoty absorbanci v rozsahu vinovych délek 480—-630 nm
po 5 nm (celkem 31 vstupnich neurontl) pro vSechna
stanoveni a jako vystupni hodnoty (2 neurony) byly kon-
centrace uranu(VI) a koncentrace hydrogenuhlic¢itanu
nebo stavelanu (c¢(U), ¢(HCO;3") resp. (C,04) — viz
obr. 1) nebo jako vystupni hodnota (1 neuron) pro kon-
centraci hydrogenuhli¢itanu nebo stavelanu (c(HCO;")
resp. ¢(C,047)). Optimalni architektura ANN (po&et skry-
tych neurontl) byla hledana programem Trajan™ pro sys-
tém uran(VI)-PAR-§tavelan: 34 roztoki (trénovaci sou-
bor), 15 roztokl (ovérovaci-verifika¢ni soubor), aktivacni
funkce linedrni, pocet ucicich epoch 50 000, rychlost uceni
0,7, ,,momentum® 0,2, kdezto pro systém uran(VI)-PAR-
hydrogenuhli¢itan byly pouzity jiné parametry: 40 roztokl
(trénovaci soubor), 20 roztokt (ovétovaci-verifikacni sou-
bor), aktivacni funkce linearni, pocet ucicich epoch
50 000, rychlost uceni 0,6, ,,momentum‘ 0,3 (stanoveni
koncentrace hydrogenuhli¢itanu), pocet ucicich epoch
100 000, rychlost uéeni 0,6, ,,momentum* 0,1 (simultanni
stanoveni koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu).
Optimalni architektura ANN pak byla pouzita pro predpo-
véd koncentraci uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu nebo
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Obr. 1. PFiklad optimalni architektury (113:6:2) umélé neuro-
nové sité (ANN) pouZité v praci
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Stavelanu v nezndmém vzorku z namétenych hodnot ab-
sorbanci (spekter).

Stanoveni poctu species absorbujicich svétlo
vroztoku bylo provedeno analyzou hlavnich kompo-
nent™>3%" s pouzitim programu FA608 (cit.*') a OPIUM
(cit.’®). Byla analyzovéana spektra v rozsahu vinovych dé-
lek 500-600 nm (interval 5 nm) pro 3 koncentrace uranu
(VD) (1, 3 a 6 mg 1"") a koncentrace hydrogenuhlicitanu
nebo $tavelanu 0-0,1 mol 17",

Vysledky a diskuse

Hledani vhodného detek¢niho systému
Spektrofotometrické stanoveni uranu(VI) se nejcas-
t&ji provadi s pouzitim organickych &inidel PAR™ a Arse-
nazo III (cit.*®). Pfi nadbytku &inidla PAR vzhledem
k uranu(VI) se tvoii komplexy ML pii pH < 8,5: UO,HL
(pH > 3) a UO,L (pH > 5,5) rozpustné ve vod&®®. O exis-
tenci komplexu ML, jsou v literatute rozporuplné informa-
ce . Také podle poslednich vysledkii studia rovnovah
uranu(VI) s Arsenazo III byla potvrzena existence rizné
protonizovanych  komplexti a hydroxokomplexi ML
(cit.**7), za jistych podminek i komplextt ML, (cit.*®).
Byly prométeny kalibraéni kiivky pro stanoveni ura-
nu(VI) obéma organickymi Cinidly za optimalnich experi-
mentalnich podminek, jak je uvedeno v Experimentélni
Casti. Pfi stanoveni uranu(VI) s ¢inidlem PAR v koncen-
traénim rozmezi 1-10 mg "' U(VI), tj. (0,42—4,20)-107
mol 1™ (23 bodt), byly ziskany nasledujici analytické pa-
rametry: citlivost 42100 + 500 1 mol™ em™, mez detekce
1,37-10°mol 1", kdezto pro stanoveni pomoci Arsenazo III
v koncentracnim rozmezi 1-3 mg I U(vI), t. (0,21 az 1,26)
107 mol 1" (9 bodi), je citlivost 17 100 + 1200 1 mol ' cm™
a mez detekce 2,24~10’6 mol "', Pro PAR byla ziskéna
kvalitativni shoda s literdarnimi hodnotami 37 600 az
39 500 1 mol™" ecm™ (cit.** %), kdezto pro Arsenazo III lite-
rarni hodnota 60 000 1 mol'ecm™ vyrazn& nesouhlasi
s hodnotou namétenou, coz lze vysvétlit snizenou chroma-
tografickou istotou pouzitého ¢inidla*®. Navic i analytické
parametry spektrofotometrického stanoveni pro Arsenazo
1T jsou horsi nez pro PAR. Testovala se téz ¢asova stabili-
ta systému uran(VI) s pouzitym ¢inidlem PAR ve vodném
roztoku po dobu 5 dni. Ta byla lepsi pro systém uran(VI)-
PAR, proto se v dalsi praci pokracovalo s timto systémem.

Nepifimé stanoveni aniontl

Pti stanoveni uranu(VI) v pfitomnosti aniontt, které
s nim tvofi stabilni komplexy (fosfore¢nan, uhlicitan, §ta-
velan), bylo pozorovano, ze smérnice kalibracni pfimky
vyrazn€¢ zavisi na pfitomnosti hydrogenuhliCitanu (viz
obr. 2) nebo stavelanu, které pti pH 8,0 v roztoku prevla-
daji. Jak je patrné z obr. 3, citlivost se prakticky neméni
v koncentraénim rozmezi 107-10"* mol "' v dasledku
tvorby ternarniho komplexu, kdezto v rozmezi 10~*~10""
mol 1! se ternarni komplex uran(VI)-PAR-(hydrogen)uhli-
Citan rozklada a vznika stabilngjsi komplex [UO5(CO5):1"

823

Laboratorni pfistroje a postupy

Absor-
bance

c(U), mg I

Obr. 2. Kalibraéni zavislosti pro spektrofotometrické stanove-
ni uranu(VI) s pouZitim PAR v pFitomnosti hydrogenuhli¢ita-
nu o rizné koncentraci: 1-10~ mol I'' (M), 210~ mol I''(®),
1102 mol I"' (@)
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Obr. 3. Zavislost hmotnostniho absorpéniho koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace hydrogenuhli¢itanu pro systém
uranyl-PAR-hydrogenubhli¢itan

(log B3 (I =0 mol 1I'") = 21,6, cit.”'"), coz je doprovazeno
vyraznou spektralni zménou (obr. 3). Analogicka situace
nastava i u §tavelanu (log Bs pro [UO,(C,04)s]" pii I =0
mol 17" je 14,0°, obr. 4), pouze se lisi koncentraénim roz-
sahem. V rozmezi 10~°~107* mol I"' existuje binarni kom-
plex uran(VI)-PAR, ktery ptfechdzi na ternarni komplex
uran(VI)-PAR-§tavelan (10~107 mol 1I") a ten se pak
rozklad za vzniku stabilngjiho komplexu [UO,(C,04):]"
pro vys§i koncentrace $tavelanu (107°-1072 mol 17). Je
zajimavé, ze tento efekt nebyl pozorovan pro hydrogenfos-
fore¢nan, kde smérnice kalibra¢ni kiivky je prakticky kon-
stantni v ramci chyby méfeni v celém koncentraénim roz-
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Obr. 4. Zavislost hmotnostniho absorp¢niho koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace $t’avelanu pro systém uranyl-
PAR-$tavelan

Tabulka I
Ukazka vysledkl vypoctenych ANN
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sahu 107=10"" mol 1",

Pro objasnéni procesu, ktery probihd v roztoku po
pridani hydrogenuhlicitanu, resp. Stavelanu, byla pouzita
metoda analyzy hlavnich komponent (PCA) pro naméfena
absorpcni spektra roztokt. Pro systém uran(VI)-PAR vy-
sledky analyzy ukazuji na pfitomnost dvou species absor-
bujicich svétlo v roztoku, kdezto v systému uran(VI)-
PAR-hydrogenuhlicitan, resp. uran(VI)-PAR-Stavelan se
zvysil pocet species absorbujicich svétlo na tfi. Jestlize pro
systém uran(VI)-PAR za danych experimentélnich podmi-
nek uvazujeme komplex ML a organické ¢inidlo HL (je
v nadbytku vzhledem k uranu(VI)) jako species absorbuji-
cich svétlo, pak v pfitomnosti hydrogenuhli¢itanu, resp.
Stavelanu vzniké ternarni komplex pravdépodobné stechi-
ometrie MLX nebo MLX, jako dalsi species absorbujici
svétlo za piedpokladu, Ze [UOL(CO;s);]* a [UOL(C,04)3]1"
species neabsorbuji v daném rozsahu vinovych délek, coz
je ve shod& s pozorovanim jinych autord™'*"*3°. To je
podpoteno také faktem, Ze kalibracni ptimky jsou linearni

Obsah ¢(U) [mol '] Rel. chyba Obsah ¢(HCO;") [mol I"!] Rel. chyba | Obsah ¢(HCO5") [mol I"'] Rel. chyba
dano vypoéteno [%] dano vypocteno [%] dano vypocteno [%]
Simultanni stanoveni koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhlicitanu * Stanoveni koncentraceb‘ hydrogenuhlici-
tanu
420-10°  424.10°° 0,95 4,00.10°  4,01-10° 0,25 2,00-10°  2,03-10° 1,30
1,26:10°  1,29:107 2,38 4,00-10°  4,14-107 3,50 2,00-10°  2,04-107 2,02
2,52:10°  2,52:107° -0,02 4,00-10°  4,14-10° 3,50 2,00-10°  2,02:107° 1,01
420-10°  4,29.10° 2,14 9,00-10°  9,13-107 1,44 6,00-10°  6,04-107 0,68
1,26:10°  1,28:107° 1,59 9,00-10°  8,97-107 -0,33 6,00.10°  6,04-10° 0,72
2,52:10°  2,52:107 0,03 9,00-10°  8,77-107 -2,56 6,00-10°  6,05-107 0,81
420-10°  4,24.10° 0,95 3,00-102%  3,10-1072 3,33 1,00-10%  1,02:107 0,21
1,26:10°  1,29:107 2,38 3,00.107%  3,12:107 4,00 1,00-10%  1,01-107 0,12
2,52:10°  2,48-107° -1,58 3,00.10%  3,06-107 2,00 1,00-102%  1,01-107 0,11
420-10°  4,22.10° 0,48 7,00-102  7,33-107 4,71
1,26:10°  1,28:107° 1,59 7,00-1072  7,32-107 4,57
2,52:10°  2,49.107 -1,19 7,00.10% 17,1310 1,86

Optimalni architektura ANN pro vypoget je 31:6:2, ® optimalni architektura ANN pro vypocet je 31:4:1

v celém rozsahu koncentraci uranu(VI) pro rizné koncen-
trace hydrogenuhli¢itanu, resp. $tavelanu (obr. 2, kom-
plexy o poméru M:L = 1:1). Navic byla tvorba ternarnich
komplexti také pozorovana pro systém uran(VI)-PAR-
huminova kyselina'’.

Naméfend spektra po rozdéleni do tréninkové a ové-
fovaci mnoziny pak byla pouzita pro optimalizaci architek-
tury ANN (stanoveni poctu neuronti ve skryté vrstve).
ANN o optimalni architektufe pak slouzila k vypoctu kon-
centrace hydrogenuhli¢itan v modelovych smésich
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(tabulka I), kdy relativni chyba stanoveni neptesahla 2 %.
Jestlize jsou také koncentrace uranu(VI) vedle koncentrace
hydrogenuhlicitanu pouzity jako vystupni hodnoty vypoc-
tené ANN, pak lze souCasné stanovit obé koncentrace
s relativni chybou nepfevysujici hodnotu 5 % (tabulka I).
To bylo ovéfeno i analyzou redlnych vzorkdl mineralnich
vod, které byly dopovany zndmym mnozstvim zasobniho
roztoku uranu(VI) (rozmezi (0,42-2,52)-107° mol 1.
Vysledky pro simultdnni stanoveni obou analyti taktéz
nepiekrocily relativni chybu 5 %. Vysledky stanoveni
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ggﬁﬁilr(l?lénvj@ledky stanoveni obsahu hydrogenuhli¢itanu v minerdlnich vodach. SloZeni mineralnich vod je uvedeno pod
tabulkou
Minerélni voda Obsah ¢(HCO;") [mol 17'] Relativni smérodatna Studentiiv
deklarovany obsah nalezeny obsah™ odchylka [ %] I-test
Magnesia' 2,30-107 (2,38 £0,09)-107° 3,78 1,53
Korunni’ 9,60-107 (9,3 +0,2)-107 2,15 2,59
Rudolfiv pramen’ 2,60-1072 (2,67 £0,07)-107 2,62 1,73
Excelsior® 1,63-107 (1,64 £0,08)-107° 4,88 0,22
Bilinska kyselka’ 7,33-107 (7,34 £ 0,3,)-1072 4,36 0,05
Vincentka® 7,91-1072 (8,274 0,15)-107 2,18 3,46
Ondrasovka’ 1,16-1072 1,17-1072 neurc¢eno neuréeno’
Hanacka kyselka® 2,70-107* (2,75 +0,03)-107* 1,09 2,89
Saratice’ 9,18-107° (9,12 +0,03) -107° 0,33 3,46
Zajecicka hotka'® 1,41-107 (1,50 £ 0,06) -107> 4,00 2,60

* Analyzy provadény v mésicich duben-kvéten 2003, ® optimalni architektura ANN pouZita pro vypodet 31:6:2, ¢ Studentilv
t-test nebylo moZné provést, protoZe hodnota smérodatné odchylky byla rovna nule

Slozeni mineralnich vod (v mg 17"):
1
2)
3)

1581; H,Si05 117,8 (celkova mineralizace 2392)
4)

mineralizace 289,849)
5)

analyza 2004: Na" 6,8; Mg2+ 200; Ca®" 38,6; CI” 18,2; SO,*~ 245; HCO;~ 1020 (celkova mineralizace 1375)

Na' 97,56; K 24,30; Mg*>* 29,72; Ca*" 78,55; Mn*" 0,61; Fe*" 0,02; F~ 0,87; CI” 14,05; SO~ 66,54; HCO;~ 583,4; H,Si05 55,60
Na' 84,17; K 11,13; Mg®* 136,2; Ca®* 276,7; Sr** 0,497; Fe** 12,32; Mn®" 0,548; F~ 0,103; CI™ 45,32; I 0,006; SO,*~ 122,7; HCO;~
Na' 22,16; K* 2,827; Mg®" 15,64; Ca>" 25,49; Mn*' 1,364; F~ 0,115; CI” 36,8; SO,% 49,72; HCO5~ 99,42; H,SiO; 34,5 (celkové

Li* 3,67; Na™ 1743,00; K* 90,76; Mg>* 45,14; Ca®* 133,80; F~ 4,48; CI” 230,10; SO~ 574,00; HCO:~ 4471,00; volny CO, 2067,0

6)

7
7)
8)

9)

Li" 9,81; Na* 2440,00; K* 133,50; Mg*" 15,28; Ca®* 239,20; Sr** 4,23; Ba®* 8,68; Rb" 0,59; Cs" 0,16;Fe’" 3,81; Mn*>" 0,55; NH,"
10,57; F~ 2,54; CI” 1617,00; Br™ 7,03; I” 6,77, SO,* 8,43; HCO; 4825,00; HBO, 318,50; H,SiO; 15,56; volny CO, 3030,00
(celkovd mineralizace 963,4) — UO,** 3.2 mg 17", tj. 1,18-10° mol I"!

analyza 2003: Na™ 29,60; K* 1,582; Mg>™ 19,56; Ca>" 184,0; F~ 1,17; CI” 5,46; SO 15,38; HCO;~ 706,2; NO5~ 0,41; volny CO,
3973

analyza 2004: Na* 30,95; K* 1,402; Mg?* 19,38; Ca®" 190,4; F 1,76; CI” 5,11; SO,* 10,28; HCO;~ 772,9; NO; nedetegovan; UO,*"
1,6 mg 17", tj. 5,92:10~° mol 1!

zdroj Horni Mogténice: Na* 277,8; K* 16,67; Mg2+ 71,4; Ca** 270; Fe*" 3,87;F~ 1,91; CI” 185,4; I" 0,211; SO,* 0,25; HCO; 1645;
volny CO, 1435

Na' 2060; K* 26,94; Mg®* 1036; Ca** 200,1; F~ 0,033; CI” 77,7; SO~ 8365; HCO; 559,9; NO;~ 4,20; UO,*" 0,214 mg 1", j.0,8:10°°

mol I"'(chem. analyza), UO,*" 0,189 mg 17, 1j.0,7-10~° mol I"'(radia¢ni analyza)
10) Na* 1755,00; K* 696,20; Mg** 5033,00; Ca*" 301,00; Zn** 0,2326; F~ 2,25; C1” 405,20; 1" 0,39; SO4*~ 22540; HCO5~ 859,80

koncentrace hydrogenuhli¢itanu (tabulka II) byly testova-
ny statisticky Studentovym ¢-testem na systematickou chy-
bu (kriticka hodnota pro 95% interval spolehlivosti a dva
stupn& volnosti je 4,303, cit.*®). Jak je z vysledkd patrné,
nebyla systematicka chyba prokazana pro zadné stanoveni
ani v piipadd vzorkd silng minerdlnich vod (Saratice
a Zajecicka hotkd), ackoliv v nich pfitomné hofecnaté
ionty tvofi stabilni karbonato-komplexy [MgHCO;]"
a MgCOs, jejichz zastoupeni miize byt pom&mé znatné'®.
V nékterych ptipadech se v pfirodnich mineralnich vodach
nachazi uran(VI) ve formé uranylu(Il) (Vincentka, On-
draSovka), avSak vyrazn€ pod mezi detekce navrzené me-
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tody, coz je ve shod¢ s vysledky stanoveni pro jiné vzorky
pitnych vod v Olomouckém kraji*’. Pouze v piipadé Sara-
tice je koncentrace uranu(VI) (0,214 mg 1'resp.0,189
mg 1! podle vysledkt analyzy) vyssi, coz patrng koreluje
s vyS§im obsahem sirand (obr. 5). Speciac¢ni diagram pro
tento vzorek o daném chemickém slozeni ukazuje, ze do-
minantni formou uranu(VI) je komplex [UO,(COs).)*.

Analogicky postup stanoveni pomoci ANN byl vyuzit
i v pfipadé simultdnni analyzy uranu(VI) a S$tavelanu
(tabulka IIT), kdy relativni chyba stanoveni stejné¢ jako
u hydrogenuhli¢itanu nepfekrocila hodnotu 5 %.
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Zavér

Bylo vybrano vhodné chromogenni ¢inidlo (PAR) pro
stanoveni uranu(VI) v slozitych matricich (hydrogen-
uhli¢itan, $tavelan, fosfore¢nan). Pro hydrogenuhli¢itan
a $tavelan jako vyznamné interferenty bylo prokdzéano, ze

10 [Uo,(CO)) 1"
’ [Uo,(co,),I"

0,5+ i

0,0

Obr. 5. Specia¢ni diagram uranu(VI) jako funkce pH pro
vzorek mineralni vody Saratica (pH 6,98); analytické koncent-
race majoritnich iontl jsou uvedeny v tabulce II a pro vypocet
byly vzaty nasledujici hodnoty (v mmol I™): UO,*" 0,8-107; Ca®*
5,00; Mg™ 42,60; K™ 0,69; Na* 89,60; HCO;~ 9,20; SO, 87,10;
CI” 2,20. Vypocet byl proveden s konstantami stability pro jed-
notlivé species pro /=0 mol 1" pievzaté z literatury’

Tabulka IIT
Ukazka vysledkt vypoctenych ANN

Laboratorni pfistroje a postupy

s nimi tvofi ternarni komplex, ktery se v jejich nadbytku
rozklada a vznika stabilnéjsi bindrni komplex [U02L3]47.
Této substitucni reakce s naslednym vyhodnocenim expe-
rimentalnich dat za pouZziti umélych neuronovych siti bylo
pouzito k nepfimému stanoveni téchto aniontd, resp.
k soucasnému stanoveni uranu(VI) a hydrogenuhli¢itanu ¢i
Stavelanu ve smésich. Toto stanoveni ma velky vyznam
pro speciacni analyzu uranu(VI) v rtiznych vzorcich vod,
zejména mineralnich. Metoda byla chemometricky testo-
vana na presnost (relativni smérodatna odchylka < 5 %)
a spravnost dosazenych vysledkl analyzou realnych vzor-
ki mineralnich vod.

Autori by radi podékovali prof. RNDr. Lumiru Som-
merovi, DrSc. za konzultace spojené s touto praci. Tato
prace byla podporovina grantem GA CR (grant
203/02/1103).
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A spectrophotometric determination of uranium(VI)
in the presence of some ligands (hydrogencarbonate, ox-
alate, hydrogenphosphate) is proposed. Analyzing the
spectrophotometric data by the principal component analy-
sis, the formation of ternary complexes was proved at low
concentrations of hydrogencarbonate and oxalate; how-
ever, they decompose and more stable binary complexes
[U02L3]4’ are formed in the presence of ligand excess.
This substitution reaction followed by analysis of experi-
mental data applying ANN (Artificial Neural Network)
method was utilized for indirect determination of those
anions and/or simultaneous analysis of uranium(VI) and
hydrogencarbonate/oxalate in their mixtures. This proce-
dure was validated by analysis of mineral waters. The pro-
posed method is precise (rsd < 5 %) and accurate and can
be applied in speciation analysis of uranium(VI) in mineral
waters.



