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Resume 

La reaction de l’uranyle excite *U02*+ avec l’ion nitrate a Qte Qtudiee i 
la fois par spectroscopic de fluorescence resolue dans le temps et par photo- 
lyse eclair. Lorsque la concentration en ion nitrate depasse 1 mol 1-l on 
observe simultanement une diminution de la duree de vie de *U02*+ et 
l’apparition du radical N03’ qui est identifie par son spectre d’absorption 
optique. Ces resultats montrent que le quenching de la fluorescence de 
*U02*+ par l’ion nitrate a lieu par transfert d’electron. La constante de 
vitesse k(*U02*+ + NO,) de ce processus est (4,7 + 0,8) X lo4 mol-’ 1 s-l. 

Summary 

The reaction between the excited state of the uranyl *U02*+ ion and 
the nitrate ion was studied by time-resolved fluorescence and flash photol- 
ysis. For nitrate concentrations above 1 mol 1-i a decrease in the lifetime 
of the excited uranyl ion was observed together with the formation of the 
NO,’ radical identified by its optical absorption spectrum. These results 
show that the quenching of fluorescence by the nitrate ion involves an elec- 
tron transfer. The rate constant k(*U02*+ + N03-) for this process is 
(4.7 + 0.8) X lo4 mol-l 1 s-l. 

1. Introduction 

Les proprietes physicochimiques particulieres de l’etat excite *U02*+ de 
l’ion uranyle U02*+ ont attire depuis longtemps l’interet des photochimistes 
[ 1 - 41. En effet cet &at excite de duree de vie relativement longue (quelques 
microsecondes dans l’eau) possede i la fois un spectre de fluorescence [l] et 
un spectre d’absorption [ 5,6] ce qui favorise l’etude directe de ses reactions 
chimiques. 

Le potentiel QlevC (2,6 V) du couple *U02*+lU02+ [4] permet d’envisa- 
ger l’oxydation d’especes difficilement oxydables par d’autres moyens. En 
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outre la formation de cet &at excite par irradiation dans le domaine visible 
(420 nm) trouve une application potentielle dans le domaine de la conver- 
sion de l’energie solaire [6]. 

Malgre de nombreux travaux consacres h l’etude du quenching de la 
fluorescence de l’ion uranyle par les ions mineraux [7 - 131 le mecanisme de 
ce quenching qui peut etre physique, chimique ou dG 1 un transfer-t d’energie 
n’a pu 2tre etabli directement que dans de rares cas [7,9,14]. 

En particulier bien qu’une correlation existe entre l’efficacite de 
quenching par les anions halogenures et leur potentiel d’oxydoreduction [8] 
la preuve directe que ce quenching ait lieu par transfer-t d’electron de l’anion 
sur l’etat excite de l’uranyle fait encore l’objet de controverse [ 14, 151. 

Nous avons etudie par photolyse eclair et par spectroscopic de fluores- 
cence resolue dans le temps la reaction de l’etat excite de l’uranyle avec l’ion 
nitrate. Ceci a la fois pour mieux comprendre le mecanisme photogalvanique 
d’une pile solaire fonctionnant au nitrate d’uranyle [16] et pour essayer de 
mettre directement en evidence s’il y a lieu le quenching par transfer? 
d’electron 

*UOZ2+ + NOs- -+ NOs’ + U02+ 

Le radical NOs’ en effet a un spectre d’absorption caracteristique [ 171. 
En outre on ne peut le former par photolyse directe de l’ion nitrate [18]. 

2. Conditions experimentales 

2.1. Prkpara tion des solutions 
Les differents produits mis en oeuvre ont Qte utilises sans aucune purifi- 

cation. Le nitrate d’uranyle hexahydrate UOz(N0s)2*6H,0, le nitrate de 
lithium LiNOs et les acides nitrique et perchlorique sont des produits Merck 
de qualite Suprapur ou Pro Analyse. Le perchlorate d’uranyle a Qte prepare 
par dissolution de UOs dans l’acide perchlorique. Les solutions de ce se1 
soumises a la photolyse &ant toutes des solutions aqueuses il n’a pas CtC 
necessaire de deshydrater le produit de synthese. 

L’eau utilisee pour la preparation des solutions Btait tridistillee sous 
atmosphere d’oxygene. Les resultats n’etant pas affect& par la presence 
d’oxygene, le degazage des solutions s’est a&e inutile. 

2.2. Appareillage 
2.2.1. Mesures des dukes de vie de fluorescence 
La longueur d’onde d’excitation de 430 nm Btait produite par un laser 

a colorant (Jobin-Yvon) utilisant la coumarine 120 pomp4 par un laser 1 
azote produisant des impulsions de quelques nanosecondes. La lumiere de 
fluorescence selection&e par un filtre interferentiel a 510 nm Btait recueillie 
par un photomultiplicateur relic a un oscilloscope. Dans toutes ces expe- 
riences, la concentration en ions uranyle egale 12 X lop2 mol l-r etait gardee 
constante. 
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2.2.2. Photolyse &Aair 
L’appareil de photolyse eclair est d&-it dans une precedente publica- 

tion [19]. L’energie Qlectrique dissipee par l’eclair photolytique se situait 
dans la gamme 280 - 620 J. Le systeme de detection par spectrophotometrie 
d’absorption ainsi que le dispositif de surtension de l’arc permettant d’ame- 
liorer le temps de resolution sont identiques 1 ceux precedemment decrits 
[201. 

La cuve de photolyse est constituee par un tube en Pyrex de 25 cm de 
longueur et de 10 mm de diametre interieur; deux fenGtres en Suprasil en 
obturent les extremites. Une enveloppe en Plexiglas recouvrait la totalite de 
ce tube et coupait les longueurs d’onde inferieures a 400 nm. 

Des filtres en verre “passe haut” etaient interposes sur le faisceau 
optique en fonction du domaine de longueur d’onde explore. 

3. Resultats 

3.1. Quenching de l’btat excite’de l’uranyle par l’ion nitrate 
Lorsque l’on irradie par de la lumiere monochromatique pulsee de 

longueur d’onde X = 430 nm une solution aqueuse de nitrate d’uranyle 2 X 
lop2 mol 1-l a pH 1, l’ion uranyle fluoresce avec un temps de vie mesure a 
510 nm de 2,3 E.CS en accord avec de precedents resultats [6,21, 221. Si l’on 
remplace le nitrate d’uranyle par le perchlorate, le temps de declin est inva- 
riant. Ce rbultat montre que le quenching de l’etat excite par les ions 
nitrates presents a des concentrations au plus egales i 4 X lop2 mol 1-r est 
negligeable. 

La photolyse Qclair de solutions identiques produit une absorption tran- 
sitoire dont le maximum se situe a 580 f 10 nm (Fig. 1). Cette absorption a 
&C attribuee a l’etat excite de l’ion uranyle [5,6]. La cinetique de dispari- 
tion de ce transitoire est d’ordre un avec k = (3,l + 0,5) X 10’ s-l, identique 
a celle de l’emission mesuree precedemment et independante de la nature de 
l’anion, nitrate ou perchlorate, du se1 d’uranyle mis en jeu. 

La Fig. 2 reprbente la variation de la constante de vitesse de declin de 
la fluorescence et de l’absorption en fonction de la concentration en acide 
perchlorique. Nous notons 11 encore la parfaite identite entre les valeurs des 
constantes cinetiques de fluorescence et d’absorption. Par ailleurs, les durees 
de vie augmentent environ d’un facteur 15 lorsque la concentration de 
l’acide perchlorique est multipliee par 50. Cet effet dfi a l’acidite et signale 
dans de precedents travaux nous a amen6 1 Bviter de travailler dans des 
solutions trop acides. Par contre pour Qviter les complications dues au 
phenomene d’hydrolyse de l’ion uranyle, nous avons fixe i 1 le pH des 
solutions (U022+, LiNOs). 

Lorsqu’on ajoute au systeme precedent de l’acide nitrique ou du nitrate 
de lithium 1 pH 1 1 des concentrations superieures 1 1 mol 1-l) la decrois- 
sance de l’kmission a 510 nm et de I’absorption i 580 nm reste exponentielle 
mais la duree de vie de l’espike excitee diminue proportionnellement a la 
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Fig. 1. Spectre d’absorption de 1’8tat excite de l’ion uranyle *UOz2+ obtenu par photolyse 
&lair du nitrate d’uranyle & lop2 mol 1-l en solution aqueuse d’acide perchlorique 10-l 
mall-l. 

concentration de NOs-. La Fig. 3 traduit ces rbultats. La pente des deux 
droites differ-e assez sensiblement I’une de I’autre. A celle plus faible du 
systeme (UOz*+, HN03) ne correspond qu’une constante de vitesse de 
quenching apparente de l’dtat excite *UOz2+ par NO, car il y a competition 
entre les effets dfis 1 la fonction acide de HN03 qui augmente la duree de 
fluorescence et le quenching de l’ion NO, dh a la dissociation de HN03. La 
valeur de la constante de vitesse de quenching a done Qte deduite de la 
courbe relative au systeme (UOz2+, LiNOs). On trouve 

k( *uo22+ + NO,) = (4,7 f 0,8) X lo4 mol-’ 1 s-r 

3.2. Radical nitrate N03’ : sa formation et sa cine’tique de disparition 
La photolyse &lair de solutions aqueuse a&&es de nitrate ou de per- 

chlorate d’uranyle 2 X 1O-2 mol 1-l et d’acide nitrique ou de nitrate de 
lithium a des concentrations superieures a 1 mol 1-l donne lieu, en plus du 
spectre d’absorption de l’etat excite de l’uranyle, 1 la formation d’une 
absorption transitoire de longue duke de vie. Son spectre (Fig. 4) constitue 
par trois bandes dont les maxima sont a 600,635 et 675 nm est caracteristi- 
que du radical nitrate NOs’ [17]. 

Entre les deux systemes (UOz2+, HNO$! et (U022+, LiNOs), on remarque 
deux differences en ce qui concerne d’une part le rendement initial du 
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Fig. 2. Effet de la concentration d’acide perchlorique sur la duree de vie de fluorescence 
a 510 nm (+) et sur la con&ante de vitesse de disparition mesuree B 600 nm (@) de l’etat 
excite de l’ion uranyle. 

r 

Fig. 3. Effet de la concentration C d’acide nitrique (+) et de nitrate de lithium a pH 1 
(0) sur la con&ante de vi&se de disparition de l’etat excite de l’ion uranyle mesuree 1 
600 nm. 
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Fig. 4. Spectre du radical NOa’ obtenu par photolyse &lair d’une solution aqueuse de 
nitrate d’uranyle 2 x lo@ mol 1-l et d’acide nitrique B 6 mol 1-l. Les den&b optiques 
sont mesurkes 30 /AS apr& le depart de 1’8clair photolytique. 

radical nitrate NOs’ (superieur en presence d’acide nitrique), et d’autre part 
sa cinetique de disparition. 

Ainsi en presence de nitrate de lithium, NOs’ disparaft par une reaction 
du premier ordre avec k = (1,3 + 0,2) X lo4 s-r. Par contre dans le systeme 
(UOz2+, HNOs) pour une concentration en acide nitrique de 5,4 mol 1-l le 
mecanisme de disparition de NOs’ suit une loi de deuxieme ordre avec 
2k/e(600) = 2,9 X lo6 cm s-l. 

4. Discussion 

4.1. Solution d ‘acide perchlorique 
L’augmentation de la duree de vie de l’etat excite de l’uranyle lorsque 

la concentration en acide perchlorique croft a deja ete mention&e [21 - 231. 
Dans le domaine de concentration 1 - 6 mol 1-r la constante de vitesse de desex- 
citation de l’uranyle observee soit en emission soit par absorption est une 
fonction homographique de l’acidite (Fig. 2). Par contre l’anion perchlorate 
a un effet negligeable sur le temps de vie de l’etat excite dans les solutions 
d’acide perchlorique [ 211. 

Pour expliquer l’effet des ions H,O+ sur le temps de vie de *U022+ 
nous proposons le mecanisme suivant: 

*U022+ 2 U022+ + hv (1) 



*uo22+ kz uo22+ 

*U02’+ + Hz0 
k3 

v *[UOz2+OH-] + H+ 
k3 

*[U022+OH-] A U02+ + OH (4) 

La troisieme reaction est une reaction d’hydrolyse de l’uranyle dans 1’6tat 
excite qui est suivie d’un transfer% d’electron de OH - vers l’uranyle excite 
(quenching chimique). Si l’equilibre est Qtabli avant la reaction de transfert 
d’electron (k,‘[H+] % k,), 

d[ *U022+] - = 
dt 

[ *uo22+3 

La constante de vitesse apparente de d&excitation de l’uranyle est 

k4K* 
k=kl+k2+ - 

W+l 
oh K* = k3/k3’ est la constante d’equilibre d’hydrolyse dans l’etat excite. Si 
l’on Porte k en fonction de l/[H+] on obtient une droite de pente k&* et 
d’ordonnee Il’origine k, + k,. On trouve (Fig. 2) k,&* = (1,2 f 0,2) X 10’ mol 
1-i s-l et kl + k, = (5 f 3) X lo3 s- l. Dans ce mecanisme le rendement de 
fluorescence @ = kl/k est inversement proportionnel a la constante de desac- 
tivation k = k, + 12, + k,K*/[H+]. 

L’augmentation de l’intensite de fluorescence observee dans les solu- 
tions d’acide perchlorique [22] s’explique par le deplacement vers la gauche 
de l’equilibre (3) ce qui permet 1 une fraction plus importante de l’uranyle 
excite de revenir a l’etat fondamental avec emission de lumiere. 11 doit done 
exister une relation linkaire entre la duke de vie de l’etat excite et l’intensite 
de fluorescence. C’est bien ce que l’on observe dans les solutions d’acide per- 
chlorique pour des concentrations comprises entre 1 et 8 mol 1-l (Fig. 5). 

4.2. Solution de nitrate de lithium 
L’ion nitrate forme avec l’uranyle un complexe de faible stabilite 

U022+ + NOs- + [ UO,NO,] + 

La constante d’association p est d’environ 0,15 pour une force ionique de 
6,25 mol l-i [ 241. Le complexe [U02N0s]+ oh l’ion nitrate est probablement 
en position Qquatoriale a un spectre d’absorption peu different de celui de 
U02’+ mais a 420 nm le coefficient d’absorption molaire a pratiquement 
double [ 251. Ceci signifie que sous nos conditions expkimentales une partie 
importante de la lumiere sera absorbee par l’ion [U02N0J+. Or si la vitesse 
de disparition de *U02’+ augmente lineairement avec la concentration de 
nitrate (Fig. 3) l’absorption initiale due a *U02’+ reste pratiquement 
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Fig. 5. Duke de vie de *UOz 2+ observee en fluorescence (+) et en absorption (a) en fonc- 
tion de l’intensit6 de fluorescence (en unit6 arbitraire) [22] dans les solutions d’acide 
perchlorique. 

constante meme pour les concentrations les plus Qlevees en nitrate oti 70% 
de la lumiere est absorbee par l’ion [UOzN03]+. 

Ces deux constatations experimentales montrent qu’il s’agit d’un 
quenching dynamique et non pas statique et que la reactivite de *UOz2+ et 
de *[U02N0s]+vis a vis de NOs- est a peu pres equivalente: 

*U02’+ + NO,- --f U02+ + NOs’ (5a) 

*[UOzN03]+ + NOs- + U02+ + NOs’ + NO,- (5b) 

Une autre explication serait que la constante d’association @ augmente quand 
l’uranyle est dans l’etat excite [26]. Dans ce cas ce que l’on observerait serait 
le complexe * [ U022+NOsP ] qui reagirait ensuite sur l’ion nitrate par la reac- 
tion (5b). 11 est difficile dans nos experiences de trancher entre ces deux 
hypotheses &ant don& que le spectre d’absorption de l’uranyle excite est 
peu sensible 1 la complexation. 

En phase solide la duke de vie de fluorescence des cristaux de 
U02(N03)2*4H20 oti l’ion nitrate est en position equatoriale est de 2,5 X 
low4 s [22]. Dans cette position NO, est un quencher extremement peu 
efficace et il est plausible qu’il en soit de meme en solution. D’autre part 
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l’excitation de l’uranyle invoque probablement le transfer% d’un electron 
centre principalement sur l’oxygene vers la couche f de l’uranium [27] et il 
est plausible que pour des raisons steriques le transfer-t d’electron se fasse 
plus facilement par collision avec un ion nitrate libre qui peut s’approcher 
plus pres d’un des oxygenes de l’uranyle que l’ion nitrate complexe en posi- 
tion Cquatoriale. 

La mise en evidence du radical N03’ (Fig. 4) montre clairement que le 
quenching par - NO3 invoque un transfer-t d’electron. Ce genre de quenching 
a souvent 6th suggere [8] mais les preuves directes en sont rares et souvent 
controversees [ 141: 

*uozz+ +x- + uo*+ +x (6) 

En effet la formation d’UO?+ n’a jamais pu ftre mis en evidence en solution 
et la dkection du radical X n’est pas une preuve suffisante de l’existence de 
la reaction (6) car souvent il peut Gtre forme par reaction du radical OH 
provenant de la reaction (4): 

X-+OH --f X+OH- (7) 

Dans le cas de l’ion nitrate cette reaction n’a pas lieu mQme pour les solu- 
tions t&s concentrees [28 - 301. On peut egalement exclure un transfer-t 
d’energie de l’uranyle excite vers l’ion nitrate, celui-ci n’ayant pas de bande 
d’absorption au-dessus de 350 nm et d’autre part l’excitation de l’ion nitrate 
ne conduit pas a la formation du radical NOs’ [IS]. 

4.3. Solution d ‘wide nitrique 

En solution concentree, l’acide nitrique est incompl&ement dissocie 
[31]: 

HNO, e H+ + NO, 

Le coefficient de dissociation et la concentration en HNOJ et NO3 sont 
don&es dans le Tableau 1. La fraction d’acide nitrique non dissocie augmente 
t&s vite avec la concentration d’acide nitrique totale et il se pourrait que 
l’etat excite de l’uranyle reagisse suivant: 

ba 
*UOz2+ + HN03 - U02+ + H+ + N03’ @a) 

*[ UO,NO,]+ + HNOs k8b > U02+ + H+ + NO, + N03’ (3b) 

TABLEAU 1 

Dissociation de l’acide nitrique 

[HN03] totale (moll-l) 192 2,4 48 594 6 
a! 0,98 0,94 0,85 0,82 0,78 

[ NOs-] (mol 1-l) 1,18 2,26 4,1 4,4 437 
[HNOs] (mall-‘) 0,02 0,14 037 1 1,3 
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*UOz2+ rdagirait sur HNOa avec arrachement d’hydrogene comme sur les 
composes organiques [3]. L’equation cinetique de disparition de l’uranyle 
excite s’ecrit alors en posant ks’ = k, + k, 

- d[*;22+1 = (k, + 12, + k,[N03-] + ks’[HN0s])[*U022+] 

Si l’on prend pour kl + k2 la valeur trouvee dans les solutions d’acide 
perchlorique pour des concentrations Cquivalentes en [H+] et pour k, la 
mGme valeur que dans les solutions de nitrate de lithium on trouve kg’ = 0. 

L’acide nitrique non dissocie ne reagit pas avec l’etat excite de l’uranyle. 
L’efficacite de quenching plus faible des solutions d’acide nitrique 

par rapport a celles de nitrate de lithium (Fig. 3) s’explique done a la fois par 
un effet d’acidite qui augmente la duree de vie de *UOz2” et par la dissocia- 
tion incomplete de HNOs qui diminue la qua.ntitC d’ions nitrate libres. 

Dans les solutions d’acide nitrique la quantite de radicaux NOs’ form& 
est environ deux fois plus grande que dans les solutions de nitrate de lithium 
correspondantes. Les etudes en radiolyse pulsee [26, 271 ont montre que le 
radical OH reagissait avec l’acide nitrique non dissocie suivant la reaction 

OH + HNOs + N03’ + Hz0 (9) 

En milieu acide nitrique, le radical NOs’ serait done for-me en partie par 
les reactions (5a) et (5b) de transfert d’electron et en partie par la reaction 
du radical OH provenant de la reaction (4) sur l’acide nitrique non dissocie. 

La disparition du radical NOs’ suit une cinetique de deuxieme ordre qui 
peut s’interpreter soit par une reaction entre deux radicaux NOs’ soit par la 
reoxydation de U02+ en U022+ par NOs’ qui est un oxydant fort [ 171: 

NOs’ + NOs’ 
k,o 

- N204 + 0, (10) 

N03’ + U02+ --f NO,- + U022+ (11) 

En prenant e = 285 mol-’ 1 cm-’ a 600 nm [32] on trouve 2klo = 
(8,3 f 0,9) X lo8 mol-’ 1 s-l. Cette valeur est tres voisine de celle determinee 
par radiolyse eclair de solution d’acide nitrique oti le radical NOs’ disparaft 
par la reaction (10) [30]. 
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