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U(III), U(IV), U(V) a U(VI) (cit.1,6,7). V geochemii je nej-
důle�itěj�í oxidační stupeň U4+, který se v přírodě často oxi-
duje na U6+, vytvářející uranylový ion UO2

2+. Hydratovaný 
ion UO2

2+ je přítomen ve vodných  roztocích při pH ≤ 2,5, 
kde�to při vy��ím pH a koncentracích UO2

2+ > 1 µmol l−1 
začíná uranyl hydrolyzovat a tvořit polynukleární kom-
plexy6−9: 
q UO2

2+ + p H2O ↔ [(UO2)q(OH)p](2q−p) + p H+       (1) 
rovnová�ná konstanta této reakce je: 
βp,q = [(UO2)q(OH)p][H+]p[UO2

2+]−q                    (2) 
kde (p, q) = (1,1), (1,2), (2,2), (4,3), (6,4), (7,4), (8,5) (cit.6−9). 

Ion uranylu(II) reakcí s uhličitanem vytváří komplexy 
rozpustné ve vodě, které se mohou vylou�it, koncentrovat, 
případně reagovat s jinými ligandy za vzniku komplexů 
o různé stabilitě a rozpustnosti5−7,9−14. Těmi jsou v přírodě 
v první řadě uhličitany11,12, hydroxidy, fosforečnany, síra-
ny a fluoridy5−7,9,10 nebo huminové kyseliny5,10,15. Ka�dý 
ligand vytváří s iontem uranylu(II) komplexy o různém 
slo�ení a stabilitě v závislosti na experimentálních pod-
mínkách (koncentrace v�ech iontů tvořících komplexy 
s iontem uranylu, pH, redoxní potenciál, iontová síla, 
aj.) 7,9,10,14. Z těchto komplexů pak mohou vznikat minerá-
ly, např. při odpařování vody ve vyprahlých oblastech se 
mění pH a v závislosti na alkalitě či aciditě prostředí 
vznikají různé minerály14; dále mů�e dojít ke změně re-
doxního potenciálu E0 a uranyl(II) je redukován na čtyř-
mocný uran7,10. Tyto procesy pak ovlivňují celkovou mo-
bilitu uranu v přírodě.  

Hydrogenuhličitany vznikají ve vodách při chemic-
kém zvětrávání hlinitokřemičitanů působením CO2 a H2O 
a reakcí mezi uhličitanovými minerály (např. kalcitem) 
a CO2 (cit.16). Kyselina �ťavelová se vyskytuje 
v podzemních a de�ťových vodách, v půdě, kde vzniká 
jako produkt mikroorganismů17 a při skladování jaderného 
odpadu rozkladem organických sloučenin5,17.  

Umělé neuronové sítě (Artificial Neural Network, 
ANN) umo�ňují předpovídat vlastnosti bez znalosti funkč-
ních vztahů (modelů) zalo�ených na chemické, termodyna-
mické nebo matematické podstatě vyhodnocovaných dat 
nebo probíhajících dějů18−22 (tzv. �soft modelování�). 
ANN spolu s ostatními matematickými a chemometrický-
mi metodami představují jednu z variant vyhodnocení 
výsledků analytických měření. V současné době se ANN 
pou�ívají v některých oblastech analytické chemie, např. 
pro kalibrace iontově selektivních elektrod23,24, vyhodno-
cování rovnová�ných24 nebo rychlostních25,26  konstant 
z experimentálních dat, optimalizace analytických me-
tod27,28.  

Hlavním cílem předkládané práce bylo najít spektro-
fotometrickou metodu pro stanovení uranu(VI) v slo�itých 
matricích (�ťavelany5,29,30 či uhličitany5,7,9−14, se kterými 
uran(VI) tvoří stabilní komplexy) a metodu pro současné 
stanovení uranu(VI) a aniontu v systému uran(VI)-anion 
(uhličitan, �ťavelan). Při znalosti koncentrace uranu(VI) lze 
pou�ít tuto metodu pro nepřímé stanovení vý�e uvedených 
aniontů, např. stanovení hydrogenuhličitanů ve vzorcích 
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Úvod 

 
Uran je přirozený radionuklid, který se v přírodě vy-

skytuje v různých formách (např. v mikroorganismech či 
minerálech uranu). Hlavní význam získal po druhé světové 
válce rozvojem jaderných technologií1. Uran patří mezi 
aktinoidy, které mají poměrně bohaté komplexotvorné 
vlastnosti2, kterých se vyu�ívá při jeho tě�bě a dal�ím 
zpracování. V typickém technologickém postupu se uran 
koncentruje ve formě sulfátokomplexů [UO2(SO4)n]2−2n 
nebo karbonátokomplexů [UO2(CO3)n]2−2n na aniontových 
měničích iontů, z nich� je eluován HNO3, a následně se 
pak dále zpracovává a� na UO2 pou�ívaný jako palivo 
v jaderných elektrárnách1. V některých případech, kdy 
byla ruda o vy��ím obsahu uranu obtí�ně přístupná, se 
pou�ilo přímé lou�ení koncentrovanou kyselinou sírovou 
(převedení nerozpustných uranových minerálů na rozpust-
né sulfátokomplexy [UO2(SO4)n]2−2n s následným vypum-
pováním koncentrátu na povrch), co� podstatně zvý�ilo 
migraci uranu ve vodách a v současnosti představuje vá�-
ný ekologický problém3,4. Dal�ím významným zdrojem 
uranu v �ivotním prostředí jsou radioaktivní odpady vzni-
kající v jaderných elektrárnách, které se v dne�ní době 
ukládají přímo do vhodného úlo�i�tě nebo se přepracová-
vají s následným vyu�itím uranu a plutonia jako paliva 
(recyklace) a ulo�ením odpadů vzniklých při jejich zpraco-
vání. Úlo�i�tě vyu�ívá soustavy přírodních i technických 
bariér, které zaji�ťují, aby radioaktivní materiály neproni-
kaly do biosféry (tzv. multibariérová koncepce5). Poslední 
a nejdůle�itěj�í bariérou je geologické prostředí hlubinné-
ho úlo�i�tě.  

Uran existuje ve čtyřech oxidačních stupních jako 
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minerálních vod nebo pro stanovení obsahu uranu(VI) 
a uhličitanů v modelových vzorcích kontaminovaných vod. 
Uran(VI) v těchto vodách je přítomen ve formě různě roz-
pustných species (volný ion uranylu(II) a jeho komplexy 
zejména [UO2(CO3)n]2−2n nebo [UO2(SO4)n]2−2n, n = 1−3), 
které ovlivňují jejich výslednou migraci ve vodách a tím 
i jejich potenciální toxikologické nebezpečí pro člověka. 
Navr�ené spektrofotometrické stanovení uranu(VI) v těchto 
matricích mů�e být pou�ito i pro stanovení jiných radioak-
tivních prvků podobných chemických vlastností (např. 
neptunium(VI), plutonium(VI)).  

 
 

Experimentální část 
 
C h e m i k á l i e  a  p ř í s t r o j e  

 Pro přípravu v�ech roztoků byla pou�ita voda 
redestilovaná v křemenné aparatuře (Heraeus, Německo). 
4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR), dihydrát kyseliny �ťa-
velové, dihydrát chloridu uranylu, hydrogenuhličitan sod-
ný, dodekahydrát fosforečnanu disodného, uhličitan sodný, 
kyselina dusičná (v�echny čistoty p.a.) a triethanolamin 
(97%) byly dodány firmou Lachema (Brno). Organické 
činidlo Arsenazo III (p.a.) bylo zakoupeno od firmy Fluka 
(Buchs, �výcarsko). Měření byla provedena při laboratorní 
teplotě na dvoupaprskovém spektrofotometru UV2 (Pye 
Unicam, Velká Británie) s rozsahem vlnových délek 190 
a� 900 nm. pH roztoků bylo kontrolováno kombinovanou 
skleněnou elektrodou (Monokrystaly, Turnov) na pH met-
ru OP-208 (Radelkis, Maďarsko) s přesností 0,01 pH. 

 
P ř í p r a v a  v z o r k ů  

Pro přípravu v�ech vzorků o různých koncentracích 
byly pou�ity zásobní roztoky chloridu uranylu UO2Cl2 
(c = 0,18909 mol l−1), který byl standardizován podle po-
stupu8,15, a zásobní roztoky organických činidel PAR 
(0,20%) a Arsenazo III (0,25%). Pro stanovení uranu(VI) 
organickým činidlem PAR byl postup popsaný 
v literatuře35 modifikován tak, aby se zvý�ila citlivost 
spektrofotometrického stanovení tvorbou jediného barev-
ného produktu33−35 a současným maskováním interferují-
cích iontů kovů triethanolaminovým pufrem (pH 8,0). Do 
50 ml odměrné baňky byl odpipetován alikvotní podíl 
zásobního roztoku uranu(VI) tak, aby jeho maximální kon-
centrace v roztoku byla 6 mg l−1, pak bylo přidáno 2 ml 
0,20% vodného roztoku činidla PAR, 5 ml triethanolami-
nového pufru (1 mol l−1) a event. i alikvotní přídavek hyd-
rogenuhličitanu, resp. �ťavelanu v případě jejich stanovení. 
Pořadí je nutné dodr�et, aby navr�ená metoda poskytovala 
reprodukovatelné výsledky. Absorbance byla měřena při 
530 nm vzhledem k slepému roztoku, kterým je roztok 
PAR (cit.35). Stanovení uhličitanů v minerálních vodách 
bylo prováděno se zředěným vzorkem pro tři různé kon-
centrace uranu(VI) tak, aby byl vyu�it celý pracovní roz-
sah kalibrační křivky. Z nalezených hodnot byla vypočtena 
průměrná hodnota a odhad směrodatné odchylky, které 

pak slou�ily pro testování výsledků na systematickou chy-
bu.  

Pro stanovení uranu(VI) organickým činidlem Arse-
nazo III byl převzat literární postup36 optimalizovaný tak-
té� pro vznik jednoho barevného komplexu s vysokou 
hodnotou absorpčního koeficientu37. Roztok uranu(VI) 
obsahující 10−75 µg U(VI) v odměrné baňce o objemu 
25 ml byl okyselen roztokem HNO3 tak, aby její výsledná 
koncentrace po konečném zředění byla 6 mol l−1, pak byly 
přidány 3 ml činidla (0,25% roztok Arsenazo III) a po 
doplnění destilovanou vodou po značku byla měřena ab-
sorbance při 665 nm. Roztoky byly v�dy připravovány 
čerstvé, aby byla zaji�těna reprodukovatelnost měření.  

 
V y h o d n o c e n í  v ý s l e d k ů  

Naměřená spektrální data byla exportována do pro-
gramu ExcelTM, po jejich následném zpracování byla vy-
hodnocena programem TrajanTM (StatSoft, Velká Británie) 
s pou�itím ANN. Jako vstupní hodnoty sítě byly pou�ity 
hodnoty absorbancí v rozsahu vlnových délek 480−630 nm 
po 5 nm (celkem 31 vstupních neuronů) pro v�echna 
stanovení a jako výstupní hodnoty (2 neurony) byly kon-
centrace uranu(VI) a koncentrace hydrogenuhličitanu 
nebo �ťavelanu (c(U), c(HCO3

−) resp. c(C2O4
2−) � viz 

obr. 1) nebo jako výstupní hodnota (1 neuron) pro kon-
centraci hydrogenuhličitanu nebo �ťavelanu (c(HCO3

−) 
resp. c(C2O4

2−)). Optimální architektura ANN (počet skry-
tých neuronů) byla hledána programem TrajanTM  pro sys-
tém uran(VI)-PAR-�ťavelan: 34 roztoků (trénovací sou-
bor), 15 roztoků (ověřovací-verifikační soubor), aktivační 
funkce lineární, počet učících epoch 50 000, rychlost učení 
0,7, �momentum� 0,2, kde�to pro systém uran(VI)-PAR-
hydrogenuhličitan byly pou�ity jiné parametry: 40 roztoků 
(trénovací soubor), 20 roztoků (ověřovací-verifikační sou-
bor), aktivační funkce lineární, počet učících epoch 
50 000, rychlost učení 0,6, �momentum� 0,3 (stanovení 
koncentrace hydrogenuhličitanu), počet učících epoch 
100 000, rychlost učení 0,6, �momentum� 0,1 (simultánní 
stanovení koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhličitanu). 
Optimální architektura ANN pak byla pou�ita pro předpo-
věď koncentrací uranu(VI) a hydrogenuhličitanu nebo 
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Obr. 1. Příklad optimální architektury (113:6:2) umělé neuro-
nové sítě (ANN) pou�ité v práci 
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�ťavelanu v neznámém vzorku z naměřených hodnot ab-
sorbancí (spekter).  

Stanovení počtu species absorbujících světlo 
v roztoku bylo provedeno analýzou hlavních kompo-
nent8,9,30,31 s pou�itím programu FA608 (cit.31) a OPIUM 
(cit.32). Byla analyzována spektra v rozsahu vlnových dé-
lek 500−600 nm (interval 5 nm) pro 3 koncentrace uranu
(VI) (1, 3 a 6 mg l−1) a koncentrace hydrogenuhličitanu 
nebo �ťavelanu 0−0,1 mol l−1. 

 
 

Výsledky a diskuse  
 
H l e d á n í  v h o d n é h o  d e t e k č n í h o  s y s t é m u  

 Spektrofotometrické stanovení uranu(VI) se nejčas-
těji provádí s pou�itím organických činidel PAR35 a Arse-
nazo III (cit.36). Při nadbytku činidla PAR vzhledem 
k uranu(VI) se tvoří komplexy ML při pH < 8,5: UO2HL 
(pH > 3) a UO2L (pH > 5,5) rozpustné ve vodě35. O exis-
tenci komplexu ML2  jsou v literatuře rozporuplné informa-
ce33−35. Také podle posledních výsledků studia rovnováh 
uranu(VI) s Arsenazo III byla potvrzena existence různě 
protonizovaných  komplexů a hydroxokomplexů ML 
(cit.36,37), za jistých podmínek i komplexů ML2 (cit.36).  

Byly proměřeny kalibrační křivky pro stanovení ura-
nu(VI) oběma organickými činidly za optimálních experi-
mentálních podmínek, jak je uvedeno v Experimentální 
části. Při stanovení uranu(VI) s činidlem PAR v  koncen-
tračním rozmezí 1−10 mg l−1 U(VI), tj. (0,42−4,20)⋅10−5 
mol l−1 (23 bodů), byly získány následující analytické pa-
rametry: citlivost 42100 ± 500 l mol−1 cm−1, mez detekce 
1,37⋅10−6 mol l−1, kde�to pro stanovení pomocí Arsenazo III 
v koncentračním rozmezí 1−3  mg l−1 U(VI), tj. (0,21 a� 1,26)
⋅10−5 mol l−1 (9 bodů), je citlivost 17 100 ± 1200 l mol−1 cm−1 
a mez detekce 2,24⋅10−6 mol l−1. Pro PAR byla získána 
kvalitativní shoda s literárními hodnotami 37 600 a� 
39 500 l mol−1 cm−1 (cit.33−35), kde�to pro Arsenazo III lite-
rární hodnota 60 000 l mol−1 cm−1 výrazně nesouhlasí 
s hodnotou naměřenou, co� lze vysvětlit sní�enou chroma-
tografickou čistotou pou�itého činidla36. Navíc i analytické 
parametry spektrofotometrického stanovení pro Arsenazo 
III jsou hor�í ne� pro PAR. Testovala se té� časová stabili-
ta systému uran(VI) s pou�itým činidlem PAR ve vodném 
roztoku po dobu 5 dní. Ta byla lep�í pro systém uran(VI)-
PAR, proto se v dal�í práci pokračovalo s tímto systémem.  

 
N e p ř í m é  s t a n o v e n í  a n i o n t ů  

Při stanovení uranu(VI) v přítomnosti aniontů, které 
s ním tvoří stabilní komplexy (fosforečnan, uhličitan, �ťa-
velan), bylo pozorováno, �e směrnice kalibrační přímky 
výrazně závisí na přítomnosti hydrogenuhličitanu (viz 
obr. 2) nebo �ťavelanu, které při pH 8,0 v roztoku převlá-
dají. Jak je patrné z obr. 3, citlivost se prakticky nemění 
v koncentračním rozmezí 10−7−10−4 mol l−1 v důsledku 
tvorby ternárního komplexu, kde�to v rozmezí 10−4−10−1 
mol l−1 se ternární komplex uran(VI)-PAR-(hydrogen)uhli-
čitan rozkládá a vzniká stabilněj�í komplex [UO2(CO3)3]4− 

(log β3 (I = 0 mol l−1) = 21,6, cit.7,11), co� je doprovázeno 
výraznou spektrální změnou (obr. 3). Analogická situace 
nastává i u �ťavelanu (log β3  pro [UO2(C2O4)3]4− při I = 0 
mol l−1 je 14,030, obr. 4), pouze se li�í koncentračním roz-
sahem. V rozmezí 10−5−10−4 mol l−1 existuje binární kom-
plex uran(VI)-PAR, který přechází na ternární komplex 
uran(VI)-PAR-�ťavelan (10−4−10−3 mol l−1) a ten se pak 
rozkládá za vzniku stabilněj�ího komplexu [UO2(C2O4)3]4− 
pro vy��í koncentrace �ťavelanu (10−3−10−2 mol l−1). Je 
zajímavé, �e tento efekt nebyl pozorován pro hydrogenfos-
forečnan, kde směrnice kalibrační křivky je prakticky kon-
stantní v rámci chyby měření v celém koncentračním roz-
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Obr. 2. Kalibrační závislosti pro spektrofotometrické stanove-
ní uranu(VI) s pou�itím PAR v přítomnosti hydrogenuhličita-
nu o různé koncentraci: 1⋅10−4 mol l−1 (    ), 2⋅10−3 mol l−1(    ), 
1⋅10−2 mol l−1 (     ) 
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Obr. 3. Závislost hmotnostního absorpčního koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace hydrogenuhličitanu pro systém 
uranyl-PAR-hydrogenuhličitan 
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sahu 10−7−10−1 mol l−1.  
Pro objasnění procesu, který probíhá v roztoku po 

přidání hydrogenuhličitanu, resp. �ťavelanu, byla pou�ita 
metoda analýzy hlavních komponent (PCA) pro naměřená 
absorpční spektra roztoků. Pro systém uran(VI)-PAR vý-
sledky analýzy ukazují na přítomnost dvou species absor-
bujících světlo v roztoku, kde�to v systému uran(VI)-
PAR-hydrogenuhličitan, resp. uran(VI)-PAR-�ťavelan se 
zvý�il počet species absorbujících světlo na tři. Jestli�e pro 
systém uran(VI)-PAR za daných experimentálních podmí-
nek uva�ujeme komplex ML a organické činidlo HL (je 
v nadbytku vzhledem k uranu(VI)) jako species absorbují-
cích světlo, pak v přítomnosti hydrogenuhličitanu, resp. 
�ťavelanu vzniká ternární komplex pravděpodobné stechi-
ometrie MLX nebo MLX2 jako dal�í species absorbující 
světlo za předpokladu, �e [UO2(CO3)3]4− a [UO2(C2O4)3]4− 
species neabsorbují v daném rozsahu vlnových délek, co� 
je ve shodě s pozorováním jiných autorů9,12,13,30. To je 
podpořeno také faktem, �e kalibrační přímky jsou lineární 
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Obr. 4. Závislost hmotnostního absorpčního koeficientu uranu
(VI) jako funkce koncentrace �ťavelanu pro systém uranyl-
PAR-�ťavelan  

Tabulka I 
Ukázka výsledků vypočtených ANN 

Obsah c(U) [mol l−1] Rel. chyba 
[%]                                                  

Obsah c(HCO3
−) [mol l−1] Rel. chyba 

[%]                                 
Rel. chyba 

[%]                                dáno   vypočteno         dáno   vypočteno      dáno vypočteno 
Simultánní stanovení koncentrace uranu(VI) a hydrogenuhličitanu a    Stanovení koncentrace hydrogenuhliči-

tanu b  
4,20⋅10−6 4,24⋅10−6 0,95 4,00⋅10−3 4,01⋅10−3 0,25 2,00⋅10−3 2,03⋅10−3 1,30 
1,26⋅10−5 1,29⋅10−5 2,38 4,00⋅10−3 4,14⋅10−3 3,50 2,00⋅10−3 2,04⋅10−3 2,02 
2,52⋅10−5 2,52⋅10−5 −0,02 4,00⋅10−3 4,14⋅10−3 3,50 2,00⋅10−3 2,02⋅10−3 1,01 
4,20⋅10−6 4,29⋅10−6 2,14 9,00⋅10−3 9,13⋅10−3 1,44 6,00⋅10−3 6,04⋅10−3 0,68 
1,26⋅10−5 1,28⋅10−5 1,59 9,00⋅10−3 8,97⋅10−3 −0,33 6,00⋅10−3 6,04⋅10−3 0,72 
2,52⋅10−5 2,52⋅10−5 0,03 9,00⋅10−3 8,77⋅10−3 −2,56 6,00⋅10−3 6,05⋅10−3 0,81 
4,20⋅10−6 4,24⋅10−6 0,95 3,00⋅10−2 3,10⋅10−2 3,33 1,00⋅10−2 1,02⋅10−2 0,21 
1,26⋅10−5 1,29⋅10−5 2,38 3,00⋅10−2 3,12⋅10−2 4,00 1,00⋅10−2 1,01⋅10−2 0,12 
2,52⋅10−5 2,48⋅10−5 −1,58 3,00⋅10−2 3,06⋅10−2 2,00 1,00⋅10−2 1,01⋅10−2 0,11 
4,20⋅10−6 4,22⋅10−6 0,48 7,00⋅10−2 7,33⋅10−2 4,71    
1,26⋅10−5 1,28⋅10−5 1,59 7,00⋅10−2 7,32⋅10−2 4,57    
2,52⋅10−5 2,49⋅10−5 −1,19 7,00⋅10−2 7,13⋅10−2 1,86    

Obsah c(HCO3
−) [mol l−1]   

a Optimální architektura ANN pro výpočet je 31:6:2, b optimální architektura ANN pro výpočet je 31:4:1 

0,16 
 
Absorpční 
koeficient, 
l mg-1 cm-1 
 

0,08 
 

 
 
 
 

0,02 

        10-5                  10-4                    10-3                   10-2       
                                                c(C2O4

2-), mol l-1 

v celém rozsahu koncentrací uranu(VI) pro různé koncen-
trace hydrogenuhličitanu, resp. �ťavelanu (obr. 2, kom-
plexy o poměru M:L = 1:1). Navíc byla tvorba ternárních 
komplexů také pozorována pro systém uran(VI)-PAR-
huminová kyselina15.  

Naměřená spektra po rozdělení do tréninkové a ově-
řovací mno�iny pak byla pou�ita pro optimalizaci architek-
tury ANN (stanovení počtu neuronů ve skryté vrstvě). 
ANN o optimální architektuře pak slou�ila k výpočtu kon-
centrace hydrogenuhličitanů v modelových směsích 

(tabulka I), kdy relativní chyba stanovení nepřesáhla 2 %. 
Jestli�e jsou také koncentrace uranu(VI) vedle koncentrace 
hydrogenuhličitanu pou�ity jako výstupní hodnoty vypoč-
tené ANN, pak lze současně stanovit obě koncentrace 
s relativní chybou nepřevy�ující hodnotu 5 % (tabulka I). 
To bylo ověřeno i analýzou reálných vzorků minerálních 
vod, které byly dopovány známým mno�stvím zásobního 
roztoku uranu(VI) (rozmezí (0,42−2,52)⋅10−5 mol l−1). 
Výsledky pro simultánní stanovení obou analytů takté� 
nepřekročily relativní chybu 5 %. Výsledky stanovení 
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Tabulka II 
Souhrnné výsledky stanovení obsahu hydrogenuhličitanu v minerálních vodách. Slo�ení minerálních vod je uvedeno pod 
tabulkou  

Minerální voda Obsah c(HCO3
−) [mol l−1] Relativní směrodatná 

odchylka [ %]  
Studentův 

t-test   deklarovaný obsah     nalezený obsaha,b 
Magnesia1 2,30⋅10−2 (2,38 ± 0,09)⋅10−2 3,78 1,53 
Korunní2 9,60⋅10−3 (9,3 ± 0,2)⋅10−3 2,15 2,59 
Rudolfův pramen3 2,60⋅10−2 (2,67 ± 0,07)⋅10−2 2,62 1,73 
Excelsior4 1,63⋅10−3 (1,64 ± 0,08)⋅10−3 4,88 0,22 
Bílinská kyselka5 7,33⋅10−2 (7,34 ± 0,32)⋅10−2 4,36 0,05 
Vincentka6 7,91⋅10−2 (8,27 ± 0,18)⋅10−2 2,18 3,46 
Ondrá�ovka7 1,16⋅10−2 1,17⋅10−2 neurčeno neurčenoc 
Hanácká kyselka8 2,70⋅10−2 (2,75 ± 0,03)⋅10−2 1,09 2,89 
�aratice9 9,18⋅10−3 (9,12 ± 0,03) ⋅10−3 0,33 3,46 
Zaječická hořká10 1,41⋅10−2 (1,50 ± 0,06) ⋅10−2 4,00 2,60 

a Analýzy prováděny v měsících duben-květen 2003, b optimální architektura ANN pou�itá pro výpočet 31:6:2, c Studentův 
t-test nebylo mo�né provést, proto�e hodnota směrodatné odchylky byla rovna nule 
Slo�ení minerálních vod (v mg l−1): 
1)  analýza 2004: Na+  6,8;  Mg2+ 200; Ca2+ 38,6; Cl− 18,2; SO4

2− 245; HCO3
− 1020 (celková mineralizace 1375) 

2)  Na+ 97,56; K+ 24,30; Mg2+ 29,72; Ca2+ 78,55; Mn2+ 0,61; Fe2+ 0,02; F− 0,87; Cl− 14,05; SO4
2− 66,54; HCO3

− 583,4; H2SiO3 55,60 
3)  Na+ 84,17; K+ 11,13; Mg2+ 136,2; Ca2+ 276,7; Sr2+ 0,497; Fe2+ 12,32; Mn2+ 0,548; F− 0,103; Cl− 45,32; I− 0,006; SO4

2− 122,7; HCO3
− 

1581; H2SiO3 117,8 (celková mineralizace 2392) 
4)  Na+ 22,16; K+ 2,827; Mg2+ 15,64; Ca2+ 25,49;  Mn2+ 1,364; F− 0,115; Cl− 36,8; SO4

2− 49,72; HCO3
− 99,42; H2SiO3 34,5 (celková 

mineralizace 289,849) 
5)  Li+ 3,67; Na+ 1743,00; K+ 90,76; Mg2+ 45,14; Ca2+ 133,80; F− 4,48; Cl− 230,10; SO4

2− 574,00; HCO3
− 4471,00; volný CO2 2067,0 

6)  Li+ 9,81; Na+ 2440,00; K+ 133,50; Mg2+ 15,28; Ca2+ 239,20; Sr2+ 4,23; Ba2+ 8,68; Rb+ 0,59; Cs+ 0,16;Fe2+ 3,81; Mn2+ 0,55; NH4
+ 

10,57; F− 2,54; Cl− 1617,00; Br− 7,03; I− 6,77;  SO4
2− 8,43; HCO3

− 4825,00; HBO2 318,50; H2SiO3 15,56; volný CO2 3030,00 
(celková    mineralizace 963,4) � UO2

2+ 3,2 mg l−1, tj. 1,18⋅10−8 mol l−1 
7)  analýza 2003: Na+ 29,60; K+ 1,582; Mg2+ 19,56; Ca2+ 184,0; F− 1,17; Cl− 5,46;  SO4

2− 15,38; HCO3
− 706,2; NO3

− 0,41; volný CO2 
3973 

7)  analýza 2004: Na+ 30,95; K+ 1,402; Mg2+ 19,38; Ca2+ 190,4; F− 1,76; Cl− 5,11;  SO4
2− 10,28; HCO3

− 772,9; NO3
− nedetegován; UO2

2+ 

1,6 mg l−1, tj. 5,92⋅10−9 mol l−1 
8)  zdroj Horní Mo�těnice: Na+ 277,8; K+ 16,67; Mg2+ 71,4; Ca2+ 270; Fe2+ 3,87;F− 1,91; Cl− 185,4; I− 0,211; SO4

2− 0,25; HCO3
− 1645;  

volný CO2 1435 
9)  Na+ 2060; K+ 26,94; Mg2+ 1036; Ca2+ 200,1; F− 0,033; Cl− 77,7;  SO4

2− 8365; HCO3
− 559,9; NO3

− 4,20; UO2
2+ 0,214 mg l−1, tj.0,8⋅10−6 

mol l−1(chem. analýza), UO2
2+ 0,189 mg l−1, tj.0,7⋅10−6 mol l−1(radiační analýza) 

10)  Na+ 1755,00; K+ 696,20; Mg2+ 5033,00; Ca2+ 301,00; Zn2+ 0,2326; F− 2,25; Cl− 405,20;  I− 0,39; SO4
2− 22540; HCO3

− 859,80 

koncentrace hydrogenuhličitanu (tabulka II) byly testová-
ny statisticky Studentovým t-testem na systematickou chy-
bu (kritická hodnota pro 95% interval spolehlivosti a dva 
stupně volnosti je 4,303, cit.38). Jak je z výsledků patrné, 
nebyla systematická chyba prokázána pro �ádné stanovení 
ani v případě vzorků silně minerálních vod (�aratice 
a Zaječická hořká), ačkoliv v nich přítomné hořečnaté 
ionty tvoří stabilní karbonáto-komplexy [MgHCO3]+ 
a MgCO3, jejich� zastoupení mů�e být poměrně značné16. 
V některých případech se v přírodních minerálních vodách 
nachází uran(VI) ve formě uranylu(II) (Vincentka, On-
drá�ovka), av�ak výrazně pod mezí detekce navr�ené me-

tody, co� je ve shodě s výsledky stanovení pro jiné vzorky 
pitných vod v Olomouckém kraji39. Pouze v případě �ara-
tice je koncentrace uranu(VI) (0,214 mg l−1 resp. 0,189 
mg l−1 podle výsledků analýzy) vy��í, co� patrně koreluje 
s vy��ím obsahem síranů (obr. 5). Speciační diagram pro 
tento vzorek o daném chemickém slo�ení ukazuje, �e do-
minantní formou uranu(VI) je komplex [UO2(CO3)2]2− .  

Analogický postup stanovení pomocí ANN byl vyu�it 
i v případě simultánní analýzy uranu(VI) a �ťavelanu 
(tabulka III), kdy relativní chyba stanovení stejně jako 
u hydrogenuhličitanu nepřekročila hodnotu 5 %. 
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Obr. 5. Speciační diagram uranu(VI) jako funkce pH pro 
vzorek minerální vody �aratica (pH 6,98); analytické koncent-
race majoritních iontů jsou uvedeny v tabulce II a pro výpočet 
byly vzaty následující hodnoty (v mmol l−1): UO2

2+ 0,8⋅10−3; Ca2+ 
5,00; Mg2+ 42,60; K+ 0,69; Na+ 89,60; HCO3

− 9,20; SO4
2− 87,10; 

Cl− 2,20. Výpočet byl proveden s konstantami stability pro jed-
notlivé species pro I = 0 mol l−1 převzaté z literatury7  

Tabulka III 
Ukázka výsledků vypočtených ANN 

Obsah c(U) [mol l−1] Rel. chyba 
[%]                                               

Obsah c(C2O4
2−) [mol l−1] 

     dáno                 vypočteno    dáno    vypočteno   
Simultánní stanovení koncentrace uranu(VI) a �ťavelanu (testovací mno�ina) a  

4,20⋅10−6 4,20⋅10−6 0,02 3,00⋅10−3 3,01⋅10−3 0,33 
1,26⋅10−5 1,30⋅10−5 3,17 3,00⋅10−3 2,99⋅10−3 −0,33 
2,52⋅10−5 2,52⋅10−5 0,06 3,00⋅10−3 3,01⋅10−3 0,33 
4,20⋅10−6 4,20⋅10−6 −0,05 9,00⋅10−3 8,91⋅10−3 −1,00 
1,26⋅10−5 1,32⋅10−5 4,76 9,00⋅10−3 9,20⋅10−3 2,22 
2,52⋅10−5 2,52⋅10−5 0,08 9,00⋅10−3 9,12⋅10−3 1,33 

Simultánní stanovení koncentrace uranu(VI) a �ťavelanu (modelový vzorek) a  
4,20⋅10−6  4,19⋅10−6 −0,14 6,40⋅10−3 6,50⋅10−3 1,56 
1,26⋅10−5 1,28⋅10−5 1,73 6,40⋅10−3 6,30⋅10−3 −1,56 
2,52⋅10−5 2,53⋅10−5 0,23 6,40⋅10−3 6,30⋅10−3 −1,56 
4,20⋅10−6 4,24⋅10−6 0,98 1,80⋅10−2 1,80⋅10−2 0,02 
1,26⋅10−5 1,28⋅10−5 1,62 1,80⋅10−2 1,74⋅10−2 −3,33 
2,52⋅10−5 2,52⋅10−5 0,01 1,80⋅10−2 1,80⋅10−2 0,03 

Rel. chyba 
[%]                                     

a Optimální architektura ANN pou�itá pro výpočet je (31:5:2) 
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Závěr 
  
Bylo vybráno vhodné chromogenní činidlo (PAR) pro 

stanovení uranu(VI) v slo�itých matricích (hydrogen-
uhličitan, �ťavelan, fosforečnan). Pro hydrogenuhličitan 
a �ťavelan jako významné interferenty bylo prokázáno, �e 

s nimi tvoří ternární komplex, který se v jejich nadbytku 
rozkládá a vzniká stabilněj�í binární komplex [UO2L3]4−. 
Této substituční reakce s následným vyhodnocením expe-
rimentálních dat za pou�ití umělých neuronových sítí  bylo 
pou�ito k nepřímému stanovení těchto aniontů, resp. 
k současnému stanovení uranu(VI) a hydrogenuhličitanu či 
�ťavelanu ve směsích. Toto stanovení má velký význam 
pro speciační analýzu uranu(VI) v různých vzorcích vod, 
zejména minerálních. Metoda byla chemometricky testo-
vána na přesnost (relativní směrodatná odchylka < 5 %) 
a správnost dosa�ených výsledků analýzou reálných vzor-
ků minerálních vod. 

 
Autoři by rádi poděkovali prof. RNDr. Lumíru Som-

merovi, DrSc. za konzultace spojené s touto prací. Tato 
práce byla podporována grantem GA ČR (grant 
203/02/1103). 
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M. Germaničová and P. Lubal (Department of Ana-

lytical Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, 
Brno): Spectrophotometric Determination of Uranium
(VI) in the Presence of Carbonates and Oxalates and 
Its Application to Uranium(VI) Speciation Analysis 

 
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 
[UO2L3]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.  


