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1 ÚVOD 

Nanočástice jsou všude kolem nás. Setkáváme se s nimi, i když nevědomky, už od 

pravěku. Nejde jen o aktuální problematiku vědeckého zájmu, ale také o rychle se rozvíjející 

směr, který zasahuje do mnoha odvětví, ať už do zdravotnictví, potravinářství, strojírenství, 

zemědělství či hutnictví.  

Nanotechnologie jsou jedním z nejdynamičtěji se rozvíjejících odvětví průmyslu, a to 

především díky jejich účinkům a vlastnostem. V současnosti neustále roste zájem o využití 

nanotechnologií při odstraňování organických i anorganických kontaminantů z prostředí, 

zejména z podzemní vody a horninového prostředí. Organické polutanty vznikající především 

průmyslovou činností měly ve 20. století za následek devastaci ekosystémů a zánik mnoha 

druhů rostlin a živočichů, proto je jejich odstraňování nezbytné [1; 2].  

Nicméně tato rychle se rozvíjející technologie s sebou přináší i řadu úskalí. Příkladem 

může být vnášení velkých objemů nanočástic do místa aplikace či negativní vliv na živé 

organismy [2].  

Jedním z materiálů, který se již při odstraňování kontaminantů osvědčil, jsou nanočástice 

nulamocného železa (z angl. nano zero-valent iron, nZVI), které jsou známy již od počátku 

80. let 20. století. Jedná se o materiál s obrovským reakčním povrchem a vysokými redukčními 

vlastnostmi, díky kterým je při in situ sanacích hojně využíván [1; 3].  

V rámci této práce se zaměřím na odbourávání polutantu trichlorethylenu (TCE) pomocí 

nitridovaných nanočástic železa. Jedná se o známý materiál, který dosud nebyl studován pro 

odstraňování chlorovaných polutantů z aquatického prostředí. TCE je velmi využívané 

organické rozpouštědlo. V průmyslových procesech slouží především jako odmašťovací 

a čistící činidlo, které nevhodným nakládáním unikalo v minulosti do životního prostředí [4; 5].  

Cílem této práce je zjistit, zda jsou nitridované nanočástice železa účinnější 

při odstraňování škodlivého polutantu TCE než jejich prekurzor nZVI. V sadách experimentů 

je sledován vývoj oxidačně-redukčního potenciálu, pH a vznik degradačních produktů reakce.  
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2.1 Nanomateriály 

Pokud máme látku, která má jeden ze svých tří rozměrů menší než 100 nm 

(např. nanovlákna, velmi tenké vrstvy, nanotrubice, nanoprášky atd.), můžeme ji považovat za 

nanomateriál. Jsou-li všechny tři rozměry pod hranicí 100 nm, mluvíme o nanočásticích [1]. 

Názory jsou na tuto tématiku různé, proto není definice nanočástic ani jejich terminologie dosud 

přesně stanovená. Za své chemické, optické a magnetické vlastnosti vděčí svým malým 

rozměrům. O magnetické nanočástice je dnes velký zájem, jelikož železo patří mezi magnetické 

materiály, které lze v praxi často využít, například při výrobě elektrických komponent 

(transformátorů), senzorů, v lékařství (léčba hypertermie, řízené dodávání léčiv, součást 

kontrastních látek pro magnetickou rezonanci) a při separaci (magnetické) biologických 

materiálů. Pokud jde o jejich složení, nejedná se o nové látky. Jejich odlišné vlastnosti jsou 

způsobeny jejich malými rozměry [2; 3]. 

Nanotechnologie jsou dnes již velmi rozšířené a můžeme je najít napříč všemi obory, 

např. ve farmakologii, průmyslu (stavebnický, automobilový, textilní), medicíně, veterinárním 

lékařství, fyzice, kvantové mechanice, chemii, biochemii, elektronice, potravinářství apod. 

Postupně stoupá i zájem o využívání nanočástic, a to zejména nulamocného železa, při 

odstraňování kontaminantů z podzemních vod a půd. Každým rokem se vyrobí stovky až tisíce 

tun nanomateriálů a tato hranice stále vstoupá. Přesto nejsou použití ani výroba nijak zvlášť 

omezovány. To vyvolává obavy z možné kontaminace životního prostředí, jelikož s rostoucím 

objemem výroby roste i množství, které se dostává do životního prostředí [2]. 

Nanomateriály se vyskytují na planetě Zemi už od jejího vzniku. Nejedná se tedy 

o materiál, který by byl pouze uměle vytvořený. Vznikají při sopečné činnosti, lesních 

požárech, mikrobiální aktivitou a jsou také obsaženy v prachu, písku a půdních koloidech. Lidé 

přispívají ke vzniku nanočástic několika způsoby – především spalovacími procesy 

(automobilová i letecká doprava, průmysl, energetika), důlní činností a svařováním. Byly zde 

tedy mnohem dříve, než se začaly cíleně vyrábět. Organismy s nimi byly v kontaktu již 

od počátku evoluce a mohly se na ně postupně adaptovat. Důvod, proč se jejich vlivem 

na životní prostředí zabýváme je, že i přírodní nanočástice mohou být toxické (např. sopečný 

prach). Tím pádem i člověkem vyráběné nanočástice mohou mít toxické účinky [2; 6]. 

Důležité je brát v potaz, že dochází ke změnám nanočástic v čase v závislosti na různých 

podmínkách. Proto je při přípravě nutné zvolit kvalitní materiál, který zřejmě určuje účinnost 

nanočástic, a tudíž i smysluplnost celé aplikace [1]. 
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2.1.1 Nanočástice nulamocného železa 

Často diskutovaným materiálem v ČR, ale i ve světě, jsou nanočástice nulamocného 

železa (z angl. nanoscale Zero-Valent Iron – nZVI) a jeho oxidů. Železo je přechodný kov, 

který se vyskytuje téměř všude. Jeho nejčastější formy jsou magnetit Fe3O4, hematit α-Fe2O3 

a maghemit γ-Fe2O3 [7]. V zemské kůře je čtvrtým nejrozšířenějším prvkem a lidstvu je známý 

už od pravěku. Reaktivitu železa lze pozorovat i u rezivění, ale v nano měříku je znatelně vyšší. 

Důkazem jsou pyroforické (samozápalné) vlastnosti, i kvůli kterým nebylo železo donedávna 

plně studováno. Díky této vysoké reaktivitě je studium nZVI značně náročnější. I přesto má 

nano železo pořád co nabídnout [3]. 

Sféra dekontaminačních technologií prošla v posledních letech značným vývojem. Jde 

o technologie, které pracují na principu rozkladu organických kontaminantů 

(např. hexachlorethan, pentachlorethan, trichlorethylen – TCE, polychlorované bifenyly - PCB; 

chlorované benzeny apod.). Dále na principu redukce/imobilizace anorganických kontaminantů 

aplikací patřičných činidel přímo do určené oblasti životního prostředí a iontů rizikových prvků, 

jako jsou As (III), Pb (II), Cu (II), Ni (II) a Cr (VI) [1; 8]. Nanočástice nulamocného železa se 

hojně využívají v sanačních technologiích z důvodu, že je železo přirozenou součástí životního 

prostředí a nedochází tedy k vnesení cizorodé nebo toxické látky do životního prostředí. nZVI 

jsou dostupné ve formě prášku, suspenzích v minerálních olejích a vodných suspenzích. Pro 

dekontaminační účely je nejvíce vhodná vodná suspenze [1]. 

2.1.1.1 Vlastnosti a reaktivita nZVI 

Elementární železo je donorem elektronů, zatímco sloučeniny, které oxiduje, slouží jako 

elektronové akceptory. Běžné rozměry nanočástic jsou v průměru menší než 100 nm. Pokud 

přijdou do kontaktu se vzdušným kyslíkem nebo vodou, dojde na jejich povrchu k okamžité 

pasivaci čili pokrytí povrchu specifickou vrstvou oxidu. Důsledkem pasivace je typická „core-

shell“ struktura částic, kdy jádro („core“) tvoří elementární železo a je poskytovatelem 

elektronů do reakcí s kontaminanty. Obal („shell“) tvoří nejčastěji oxidy a hydroxidy železa 

a může dojít i k tvorbě komplexů (např. chemisorpci) s kontaminantem [1; 9]. 

Nanočástice nulamocného železa jsou téměř vždy pokryty pasivující vrstvou. Tato 

vrstva se liší podle toho, v jakém prostředí se částice nachází. Uvnitř nanočástic v kovovém 

jádře může docházet ke kvantovým efektům. To však nemá vliv na chování nanočástic jako 

celku. Provedenými měřeními se zjistilo, že povrchovou vrstvu ovlivňují přítomné znečišťující 

látky, rozměr částic a prostředí, ve kterém se vyskytuje. 
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Pro disperzní roztoky nanočástic je charakteristická agregace. V laboratorních 

podmínkách lze připravit stabilní suspenze dispergovaných nanočástic, problém nastává 

v životním prostředí, kde se agregaci těžko zabraňuje. Důsledkem shlukování částic je těžké 

určit, zda za vlastnost materiálu mohou samotné částice nebo jejich agregáty. Proto i stanovení 

plochy povrchu může být značně obtížné, jelikož se reaktivní plocha suspendovaných 

nanočástic od suchých nanočástic liší [10]. 

 Jak již bylo zmíněno, nanočástice mají chemické, optické či magnetické vlastnosti. 

„Tyto účinky jsou nejvýraznější pro velikost částic v rozmezí od 10 do 20 nm. V případě, že jsou 

kovové částice menší než 5 nm, ovlivňují fyzikální a chemické vlastnosti kvantové efekty. 

V materiálech s nižší elektronovou hustotou (např. oxidy a polovodiče) o velikosti 10-150 nm 

se vyskytují účinky obdobné. Kvůli těmto kvantovým efektům dochází ke změnám na Fermiho 

hladinách a s klesající velikostí částic reaktivita stoupá [3; 10].“1 

Nanočástice v porovnaní s konvenčním železem mají větší podíl atomů umístěných na 

povrchu, dokážou urychlit průběh oxidace a začlenit se do vodných suspenzí, kde se chovají 

jako koloidy. Jejich nano velikost také zvyšuje tendence k adsorpcím, interakcím a reakcím 

s jinými atomy, molekulami a komplexy. Tyto vlastnosti tak nabízí perspektivní využití 

v mnoha oborech [11]. 

Reaktivita nZVI s organickými polutanty 

Následující elektrochemické/korozní reakce (rovnice 1 a 2), ve kterých vystupuje nulamocné 

železo (Fe0) jako redukční činidlo, ukazují, jak je Fe0 oxidováno působením kyslíku a vody 12].  

                            2 𝐹𝑒(𝑠)
0 + 4𝐻(𝑎𝑞)

+ +  𝑂2(𝑎𝑞)  
 

→ 2𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+ +  2𝐻2𝑂(𝑙)                                     (1) 

                            𝐹𝑒(𝑠)
0 + 2𝐻(2)

 𝑂(𝑎𝑞)  
 

→ 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+ +  𝐻2(𝑔) +  2𝑂𝐻(𝑎𝑞)

−                                     (2) 

 

V následující reakci (rovnice 3) lze vidět redukci běžného rozpouštědla tetrachlorethanu 

(C2Cl4) pomocí Fe0 na ethen za současné oxidace železa [12]. 

                                    𝐶2𝐶𝑙4 +  4 𝐹𝑒 
0 +  4 𝐻 

+  
 

→ 𝐶2𝐻4 + 4𝐹𝑒 
2+ + 4𝐶𝑙 

–                                      (3) 

 
1 Překlad vlastními slovy z angličtiny do češtiny. 
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Obrázek 1: Ilustrace hlavních reakcí, ke kterým dochází v systému Fe0/H2O a mechanismů 

odstraňování kontaminantů (Cont.) [13] 

 Terénní experimenty ukazují, že během odstraňování kontaminantů z půdy a vody je 

schopné být nZVI reaktivní více jak 4-8 týdnů a po několika dnech během in situ aplikace 

dokáží snížit obsah trichlorethylenu až o 99 %. Samotná aplikace suspenze do zvodnělé vrstvy 

není příliš složitá. Podzemní voda je navíc schopna unášet nanočástice až do vzdálenosti 

20 metrů a pokrýt tak rozsáhlou část znečištěné oblasti [12].  

Schématické zobrazení redukce trichlorethylenu ve vodě nanočásticemi nZVI lze vidět na 

obrázku 2 [12]. 
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Obrázek 2: Schématické zobrazení redukce trichlorethylenu ve vodě nanočásticemi nZVI [12]. 

2.1.1.2 Příprava nZVI 

Připravit nanočástice nulamocného železa lze provést různým způsobem. V počátcích 

se používaly fyzikální metody, jako jsou broušení, otěr a litografie. V současnosti jsou 

populárnější metody nukleace z homogenních roztoků nebo plynu, separace fází nebo žíhání 

při zvýšených teplotách. Vyjma fyzikálních metod uvedených výše byly vyvinuty pro syntézu 

nZVI i chemické metody. Lze je připravit například použitím tetrahydroboritanu sodného 

(NaBH4) jako redukčního činidla podle následující reakce (rovnice 4):  

           Fe(H2𝑂)6
3+ + 3𝐵𝐻4

− +  3H2𝑂 →  𝐹𝑒0  ↓  + 3B(OH)3 +  10,5 H2                    4)  

Kvůli vysokým nákladům na tetrahydroboritan sodný (~ 11,25 USD za kilogram; říjen, 

2009) je cena metody poměrně vysoká, výhodou ovšem je, že ji lze provádět při normální 

teplotě a tlaku ve standardně vybavené laboratoři [14]. Pro přípravu nZVI s laditelnými 

vlastnostmi se během jejich přípravy může přidat do jejich prekurzorového roztoku povrchově 

aktivní látka, díky které budou výsledné nanočástice stabilní [15]. Jiným způsobem výroby 

nZVI je redukce goethitu (α-FeOOH) nebo hematitu (α-Fe2O3) pomocí vodíku při zvýšené 

teplotě, nebo rozklad pentakarbonylu železa (Fe(CO)5). Chemická redukce je jednoduchou 

a zároveň nejčastěji používanou metodou pro získávání nZVI. Vzniklý produkt má vysokou 

reaktivitu, která je způsobena jeho homogenní strukturou. Vývoj nových metod pro výrobu 

nZVI se soustředí na snížení výrobních nákladů, aby měly částice nZVI v praxi širší využití 

[16]. 
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Metoda, která se často používá k výrobě nanočástic nZVI se nazývá „top-down“ - shora 

dolů. Funguje na principu zmenšování vstupních substancí (mikročástice, granule železa), které 

se postupně stávají menšími, až do nano velikosti. Tento proces není samovolný, proto se jejich 

výroba neobejde bez vynaložení určité práce. Na opačném principu funguje metoda 

„bottom-up“ - zdola nahoru. Ke vzniku nanočástic dochází postupným spojováním atomů 

a molekul. Příkladem „bottom-up“ metody je např. chemická syntéza [16]. 

Metoda, která není příliš běžná, ale má velký potenciál je „precision milling“. Principem 

je frézování mikro slitiny ve vysokorychlostní rotační komoře s ocelovým hrotem. U této 

metody nejsou potřeba žádná toxická činidla a lze s ní vyrobit velké množství částic. 

Nevýhodou je, že při výrobě vznikají částice nepravidelných tvarů, které jsou způsobeny 

porušenou krystalovou strukturou. Problém brzy nastává i u výrobního zařízení, které se snadno 

mechanicky opotřebuje [14; 15; 16]. Jiným typem výroby nZVI je tepelná redukce sloučenin 

železa (tzv. karbotermální redukce). Během této metody, probíhající za zvýšené teploty, 

vznikají nZVI pomocí redukce oxidu železa. Jako katalyzátory jsou přítomny plynná redukční 

činidla např. H2, CO2 nebo CO vznikající v průběhu reakce tepelným rozkladem materiálů na 

bázi uhlíku. Při teplotě nad 500 °C se vytváří nZVI v důsledku endotermické reakce, ve které 

jsou přítomny pouze plynné produkty. Způsob, jak zlepšit parametry redukce je aplikace 

ultrazvuku, díky kterému vznikají malé, rovnoměrné částice s rovnými osami a průměrem 

10 nm. Při aplikaci ultrazvuku se rovněž používá tetrahydroboritan sodný [16].  

Další možností, jak vyrobit nZVI je elektrolýza. Používá se při ní elektrický proud, 

elektrody (katoda a anoda) a roztok, ve kterém jsou obsaženy soli Fe2+/Fe3+. Cenově a časově 

je značně dostupnější než chemická redukce. Při elektrolýze, kdy se atomy železa se usazují na 

katodě, může docházet k agregaci a tvorbě shluků. Aby se takovému jevu předešlo, používají 

se kationtové povrchově aktivní látky, fungující jako stabilizační činidlo. Zdrojem energie, 

odstraňující nZVI z katody, jsou ultrazvukové vlny o frekvenci 20 kHz [16].  

2.1.1.3 Modifikace nZVI 

Současný výzkum v oblasti modifikace povrchů nZVI se zaměřuje především na otázky, 

týkající se stability, pasivace povrchu a omezené mobility částic v různých prostředích.  Tyto 

slabiny nZVI částic mohou být vyřešeny povrchovou modifikací. Nejběžnějším způsobem 

povrchové modifikace je použití příměsi jiných kovů, potažení povrchu různými druhy povlaků 

nebo emulgace [16]. 
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Známým a konvenčně dlouho využívaným způsobem pro zlepšení remediačních 

vlastností nZVI je potažení částic tenkou vrstvou ušlechtilého kovu, která tvoří méně než 1 % 

hmotnosti. Díky ní jsou nZVI reaktivnější a odolnější vůči pasivaci. Typy těchto nanočástic se 

nazývají bimetalické. Spojením prvků vzniká slitina železo-ušlechtilý kov, která funguje jako 

galvanický článek. Železo má funkci anody (oxidace; poskytovatel elektronů), zatímco 

ušlechtilý kov katody (redukce; přijímá elektrony). Z přechodných kovů, které se studovaly 

jako katalyzátory dehalogenační reakce, se jako nejúčinnější ukázalo paladium (bimetalické 

nanočástice Fe/Pd). Mezi další bimetalické nanočástice patří např. Fe/Pt, Fe/Ag, Fe/Ni apod. 

[1; 16]. 

Dalším způsobem, jak se dají částice modifikovat je pokrýt jejich povrch 

tzv. stabilizátorem. Pokud je stabilizátor aplikován, může se na částicích změnit jejich 

povrchový náboj. Částice pak nejsou k sobě přitahovány tak velkou silou a mohou se lépe 

dispergovat ve vodě nebo pohybovat v různých prostředích.   

Na základě toho byly provedeny testy přírodních a povrchově upravených polymerů, 

aniontových povrchově aktivních látek a jiných organických sloučenin, aby se zjistilo, jaké jsou 

pro povrchovou modifikaci vhodné. Vzhledem k velké dostupnosti, nízké ceně a šetrnosti 

k životnímu prostředí se ukázalo jako velmi výhodné použití biopolymerů, konkrétně škrobu, 

karboxymethylcelulózy (CMC) a guarové gumy. Modifikace pomocí guarové gumy způsobuje 

nabitý povrch částice, který zabraňuje shlukování. Tyto povrchové úpravy pomocí polymerů 

znatelně rozšiřují oblast použitelnosti [16]. 

„Zajímavou modifikací je i tzv. emulgace. Z názvu je zřejmé, že se povrchová vrstva 

modifikuje emulzemi různých typů např. voda-olej-voda V/O/V nebo olej ve vodě O/V. Částice 

upravené emulzí V/O/V mají hydrofobní membránu, pomocí níž jsou nZVI (obsažené ve vodných 

kapičkách o velikosti10-20 µm) odděleny od zbývajícího média. Emulze typu O/V se aplikuje 

vložením nZVI do nepolární substance, kterou může být např. sójový olej. Díky tomuto typu 

nedochází k časté agregaci, a navíc je nanomateriál po této úpravě lépe pasivován. Berge 

a Ramsburg zjistili, že nanočástice železa obsahující kapky oleje o velikosti 1-2 µm dokážou 

snadno prostupovat skrz písčitá média a jsou účinné v dechloračních reakcích [16].“2 

 

 
2 Překlad vlastními slovy z angličtiny do češtiny. 
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2.2 Nitridy  

Nitridy jsou binární sloučeniny obsahující dusík v oxidačním stavu −3. Tvoří se mezi 

dusíkem a prvky, které jsou méně elektronegativní. Chemický zápis je N3-. Dusík se vyznačuje 

silnou chemickou vazbou s velkou energií (945 kJ/mol), která způsobuje, že je volná energie 

při tvorbě nitridů méně exotermická než u odpovídajících oxidů. To má za následek, že je velká 

část nitridů náchylná k oxidaci nebo vzdušné hydrolýze. Některé kineticky stabilní sloučeniny 

nitridů nachází uplatnění v keramickém průmyslu (nitrid boritý – BN, nitrid hlinitý – AlN, 

nitrid křemičitý – Si3N4, nitrid titanu – TiN) nebo jako světelné emisní diody (nitrid galia – 

GaN, nitrid india – InN) [19].   

Nitridy přechodných kovů se vyznačují výjimečnou tvrdostí, kovovým leskem, vysokou 

teplotou tání a jednoduchými kovovými strukturami spojenými s výbornou elektrickou 

a tepelnou vodivostí. Nezvyklá kombinace těchto vlastností umožňuje nitridům využití v široké 

škále aplikací. Nitridy přechodných kovů mohou tvořit slitiny s karbidy přechodných kovů 

z důvodu jejich podobné struktury. Jsou také poměrně stabilní vůči zředěným kyselinám, kromě 

oxidujících kyselin, kyseliny fluorovodíkové a alkalických roztoků [20; 21]. 

Nitridy (konkrétně kyanamid vápenatý – CaNCN) byly poprvé použity v průmyslu jako 

hnojivo. Tato látka reaguje s půdní vlhkostí a uvolňuje dusík ve formě amoniaku, který prochází 

několika meziprodukty. V přírodě jsou nitridy ojedinělé a nevyskytují se příliš často. 

Detekován byl například nitrid titanu v silikátových meteoritech jako minerál osbornit. Další 

nitridy lze najít v surovém železe, kde se zřídka vyskytují nitrid titanu a karbonitrid titanu 

ve formě zlatožlutých krystalů [21; 22]. 

2.2.1 Klasifikace nitridů 

Nitridy lze rozdělit na čtyři hlavní skupiny podle jejich vazebného charakteru: 

• iontové – nitridy alkalických kovů, kovů alkalických zemin a kovů spadajících 

do 3. skupiny periodické tabulky. Reakcí těchto nitridů s H2 ionty vznikají ionty 

amonné. Příkladem může být M3N2, kde M je Be, Mg, Ca, Sr a Ba. Nejstabilnější 

sloučenina a technicky nejzajímavější je nitrid lithia (Li3N) [18; 21], 

• kovalentní – kovalentní nitridy jsou tvořeny prvky 13.–15. skupiny tabulky prvků 

(např. BN, Si3N4). Vlastností těchto sloučenin je vysoká tvrdost a jsou vodivého nebo 

polovodivého charakteru. Dle toho, s jakým kovem se dusík sloučil, se mění také 

vlastnosti [18; 21], 
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• kovové (intersticiální) – jsou to nitridy přechodných kovů. Jedná se o nejrozsáhlejší 

skupinu nitridů obecného vzorce – MN, M2N a M4N, ve kterých atomy dusíku obsazují 

některé nebo všechny intersticiální polohy v kubické nebo těsně hexagonálně 

uspořádané kovové mřížce. Jejich vlastnosti jsou – tvrdost, neprůhlednost, lesklost, 

žáruvzdornost a vodivost [21]. Intersticiální nitridy přechodných kovů (4.–6. skupiny) 

se vyrábějí rozpuštěním atomů dusíku v kovových mřížkách [22], 

•  molekulární – nitridy prvků 15.–17. skupiny (např. tetranitrid tetrasíry – S4N4). Mezi 

jejich vlastnosti patří těkavost, nízká teplota tání a výbušnost [21].  

2.2.2 Využití nitridů 

Nitridy, resp. porézní nanomateriály nitridu boritého (BN) mohou být využity například 

pro odstraňování velkého množství znečišťujících látek z přírodních vod a půd, jako jsou 

syntetická barviva, organická rozpouštědla, ionty těžkých kovů, oleje apod., a navíc jsou šetrné 

pro životní prostředí. Velký rozvoj výzkumu nanostruktur započal roku 1842, kdy bylo 

připraveno mnoho nanostruktur nitridu boritého, mezi které patří nanotrubice, nanovrstvy, 

nanovlákna apod. Nitrid boritý se začal aplikovat v mnoha oblastech díky svým vynikajícím 

fyzikálním a chemickým vlastnostem. Mezi fyzikální vlastnosti patří nejen vysoký měrný 

povrch (z angličtiny „specific surface area“, zkratka SSA) nebo elektrická izolace, ale i vysoká 

tepelná stabilita, vodivost a ultrafialová fotoluminiscence. Z chemických vlastností je třeba 

zmínit vynikající odolnost vůči oxidaci, popř. chemickou inertnost [23].  

Mezi další objevené nanostruktury nitridů patří i nitrid titanu. Jeho nanočástice slouží 

mimo jiné i v solárních termických článcích pro ohřev vody, neboť mohou pokrýt široký rozsah 

slunečního spektra. Zjistilo se, že vykazují lepší účinnost než nanočástice uhlíku a zlata [24]. 

Nanočástice nitridů uhlíku zase výborně absorbují světlo ve viditelných a blízkých 

infračervených oblastech. Jsou také chemicky stabilní a mají univerzální ve využití v konstrukci 

hybridních materiálů. Pokud jsou nitridy uhlíku nasyntetizovány s jinými kovovými 

nanočásticemi (Au, Cu), mohou získat různě laditelné fyzikální i chemické vlastnosti, které 

mohou být katalytické, elektronické nebo optické. Ty lze využít ve fotokatalýze [25]. 
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Nitridy mají široké využití mimo jiné i jako difuzní bariéry v elektronických zařízeních 

(např.: nitrid titanu - TiN, nitrid zirkonia – ZrN, nitrid tantalu - TaN). Přidáním dusíku do slitin 

(Ti–W) se zlepšují jejich vlastnosti. Toto zlepšení vlastností slitin je využíváno i v solárních 

článcích. Katalytické vlastnosti zase vykazuje např. nitrid lithia (Li3N), který upravuje 

uspořádání v krystalové mřížce. Dokáže katalyzovat přeměnu hexagonálního nitridu boritého 

(α – BN) na kubickou vysokotlakou modifikaci (β – BN). Z anorganické chemie je známo, že 

kubický nitrid boru se řadí mezi nejtvrdší kovy jako tvrdý řezný materiál a v Mohsově stupnici 

tvrdosti se řadí hned za diamant. Kromě využití v solárních článcích a jiných zmíněných 

uplatněních existuje u nitridů také využití v elektronice, či v optice. V elektronice jsou 

využívány jako vrstvy pro magnetická záznamová úložiště (nitridy železa – FeN nebo nitridy 

kobaltu – FeCo). Nitridy titanu, nitridy tantalu, nitridy zirkonia a nitridy hafnia jsou využívány 

jako jímače tepla. Nitridy zirkonia - ZrN, nitrid vanadu - VN a nitrid niobu - NbN zase mají 

supravodivé vlastnosti. V současné době narůstá počet metod výroby nanovláken (povlaků) 

z nitridů a tyto povlaky zlepšují odolnost proti korozi či opotřebení [18; 21; 26]. 

2.2.3 Stabilita nitridů ve vodném prostředí 

Nitridy je nutné připravovat synteticky. V přírodě se nevyskytují z důvodu rychlé reakce 

s vodou i při pokojové teplotě. Při syntéze je důležitá nepřítomnost kyslíku a vodní páry, 

v opačném případě totiž dochází k jejich oxidaci [18]. 

Ivana Matanovic a kol. provedli analýzu ve vodném prostředí a zjišťovali odolnost 

různých nitridů (MoN, Mo2N, VN, Fe2N, Fe4N, Ni3N). Na základě termodynamických dat 

dostupných v softwaru HSC Chemistry zjistili, že ze zkoumaných nitridů je nejodolnější vůči 

oxidaci a rozkladu nitrid molybdenu (kubického uspořádání – Mo2N) a nejméně odolný je nitrid 

vanadu (VN). Ze zkoumaných nitridů se u nitridů molybdenu a nitridu vanadu (Mo2N, MoN 

a VN) snižuje stabilita nitridů, díky změně pH z kyselého na neutrální až alkalické prostředí. 

Tím je jejich stabilita ve vodném prostředí nízká. Rostoucí teplota do 100 °C však není pří 

tvorbě oxidů přechodných kovů významná [27].  
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2.3 Nitridy železa 

Nitridy železa jsou sloučeniny dusíku a železa v různém molárním poměru a tento 

poměr významně ovlivňuje jejich vlastnosti. Příkladem může být α″-Fe16N2 a ε-Fe3N. První 

z těchto dvou fází má v poměru se železem menší počet dusíků než ε-Fe3N a dosahuje díky 

tomu vysoké magnetizace, jakou vykazují vzácné zeminy. Naopak ε-Fe3N má slabší 

magnetické vlastnosti, ale je velmi stabilní a odolný vůči korozi. Začlenit dusík do systému 

železa je velmi náročná úloha, což značně ztěžuje syntézu nitridových nanočástic. Nitridy 

železa se používají mimo jiné i jako katalyzátory při výrobě amoniaku. Díky jejich zajímavým 

fyzikálním vlastnostem se také uplatňují při výrobě lithiových baterií, mající oproti grafitu vyšší 

kapacitu na hmotnost aktivní látky. Nitridované elektrody však mají krátkou životnost cyklů. 

Proto byla vynalezena jejich úprava, díky které se nitridované nanočástice zapouzdří do grafenu 

uzavřeného v trojrozměrné (3D) ultratenké uhlíkové nanovrstevnaté struktuře (označované jako 

Fe2N@CNF) pomocí chemického foukání polyvinylpyrrolidonu (PVP) urychleného 

dusičnanem železitým a následným nitridačním procesem. To lze vidět na obrázku 3. Tato 

úprava dokáže z části zabránit oxidaci a strukturálnímu rozpadu [28; 29; 30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 3: Schéma výroby Fe2N@CNF pomocí foukání PVP polymeru urychleného dusičnanem 

železitým a následný nitridační proces [30]. 
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Dle analýzy provedené Ivanou Matanovic a kol. pH výrazně ovlivňuje stabilitu 

studovaných nitridů přechodných kovů (včetně železa), nicméně změny teploty až do 100 °C 

na potenciál tvorby oxidů přechodných kovů z nitridů významný vliv nemají. 

Z termodynamických měření je patrná stabilita kosočtverečného Fe2N pouze v alkalických 

podmínkách, zatímco Fe4N je stabilní při hodnotě pH 7. Pokud dojde ke změně těchto hodnot 

pH, stabilita Fe4N se snižuje a nastává tak pravděpodobnější vznik oxy- a hydroxy- sloučenin. 

Použití nitridů kovů ve vodných elektro-katalytických aplikacích je tak limitováno z důvodu 

jejich omezené stability [27]. U nanočástic těchto nitridů byla také prokázána antibakteriální 

aktivita (konkrétně u Pseudomonas aeruginosa). Nanočástice nitridů železa jsou oproti 

nanočásticím stříbra cenově méně nákladné a jde tak o výhodnou alternativu [31]. Na obrázku 

4 můžeme vidět různé struktury a modifikace nitridů železa [32]. 
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Obrázek 4: (a) - Transmisní elektronová mikroskopie (TEM) nano struktur Fe-N. (b) - Složité řetězce 

složených nanočásti γ′-Fe4N/α-Fe. (c) - SEM a (d) TEM obraz houbovitého ε-Fe3N. (e) - ε-Fe3N 

magnetická tekutina syntetizovaná z roztoku s 200 g Fe(CO)5 v 50,1 g petroleje. (f) - TEM obraz ε-Fe3-

yN1+y nanočástic. (g) – SEM (skenovací elektronová mikroskopie) obrázek nanesených částic Fe-N 

spoměrem N/Fe 0,23. (h) TEM obraz ε-Fe2,6Ni0,4N. (i) obrázek SEM nanočástic εFe2,8Cr0,2N. 

(j) - Nanočástice γ′-Fe0,75Ni0,25N. (k) -TEM a (l) SEM obrázky ε-Fe3N-GaN nano tyčinek. Obrázek 

FESEM (z angl. field emission scanning electron microscopy) nanokompozitního vzorku γ'-Fe4N/ Fe4-

xGaxN 70:30 (Fe:Ga) ukazuje (m1) pásovou morfologii při malém zvětšení a (m2) jednotlivé sférické 

nanočástice uvnitř proužků. (n) TEM obráz částic γ '-Fe4N/Fe4-xGaxN [32].  
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2.3.1 Příprava nitridových nanočástic železa 

Práškové nanočástice nitridu železa se syntetizují dvěma způsoby. „Prvním způsobem 

je sonikace Fe(CO)5 v dekanovém roztoku plynné směsi NH3 a H2 v molárním poměru 3,5:1 při 

nulové teplotě. Druhým způsobem je nitridace amorfního železa, který je připraven 

sonochemicky, při 400 °C po dobu 4 hodin ve smíšeném proudu NH3 – H2, v molárním poměru 

3,5:1.“3 Produkty obou reakcí se lišily. V prvním případě vznikl Fe2–3N a oxid železa. Hlavním 

produktem nitridace sonochemicky připraveného amorfního železa byl Fe4N [33]. 

2.3.2 Nitridace nZVI 

Nitridace je zavedenou technikou syntézy nitridů železa s lepšími magnetickými 

vlastnostmi.  Umožňuje zlepšení odolnosti α-Fe vůči oxidaci. Nitridy železa nabízejí proměnné 

magnetické, katalytické, optoelektrické a polovodivé vlastnosti a získaly tak technologický 

význam [36]. 

Existují dvě různé strategie syntézy nitridovaných nanočástic nulamocného železa - a to 

solvatotermální metoda a difúze plynů pomocí N2 a NH3, viz obrázek 5. Mezi faktory ovlivňují 

tvorbu různých fázi nitridů železa patří teplota a chemická reaktivita výchozích látek. „To 

dokazuje také to, že solvatotermální metody a difúze plynu N2 poskytují fáze oxidu železa, 

zatímco difúze plynu NH3 poskytuje čistou fázi nitridu železa. Typickými druhy nitridů železa 

jsou: α-Fe16N2, γ'-Fe4N a ε-Fe3N. V závislosti na celkové koncentraci dusíku v kompozicích 

mají tyto fáze nitridu různé strukturální, fyzikální a magnetické vlastnosti. Zásadní význam, při 

určování fáze a chemického složení nitridů železa, hraje při výrobě fází nitridu železa metoda 

syntézy. Nitridační proces je znám jako proces inkorporace dusíku do Fe-mřížky. Často se však 

v průběhu vyskytují potíže s krystalizací požadované struktury nitridu železa [36].“4 

„Začleňování dusíku do Fe-mřížky je problematické. Na Fe-mřížku se váže kyslík 

kovalentní vazbou, která vyžaduje větší úsilí o nahrazení dusíkem. Ačkoli se tedy oxidy železa 

používají jako prekurzor při výrobě fází nitridu železa, jsou zkoumány strategie, které by 

umožňovaly výrobu nitridů železa pomocí nanočástic nulamocného železa (nZVI) jako 

prekurzorů namísto oxidů železa [36].“5 

 
3,4,5 Překlad vlastními slovy z angličtiny do češtiny. 
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Obrázek 5: Schematické znázornění tvorby různých fází nitridu železa během nitridace nZVI za 

různých podmínek [36]. 

 

2.3.3 Vlastnosti nitridů železa 

„Nitridy železa se vyznačují vynikajícími magnetickými vlastnostmi a relativně nízkou 

cytotoxicitou ve srovnání s oxidy železa. Z toho plyne jejich potenciální využití v magnetických 

záznamových hlavách a magnetických záznamových mediích, dále v biomedicíně a jako povlaky 

vysoce odolné proti korozi a opotřebení. Další výhodou je, že nejsou tak nákladné jako 

feromagnetické slitiny (např. železo nebo platina) a vyznačují se vyšším stupněm magnetizace 

oproti oxidům železa. Pro Fe-N slitiny jsou charakteristické lesklé kovové barvy a hydrolytická 

stabilita. Nitridy železa jsou díky svým vynikajícím třecím, korozivzdorným a elastickým 

vlastnostem považovány za atraktivní především v metalurgii, kde je tyto vlastnosti předurčují 

pro kalení oceli. Srážení nitridových slitin v oceli a vlivu procesu na vlastnosti je věnována čím 

dál větší pozornost. V oceli je často ve velké míře obsažen dusík, který v případě ocelí s nízkým 

obsahem uhlíku pochází ze šrotu, přísad slitin a z atmosféry. Plynný dusík se vyznačuje nízkou 

rozpustností v tekutém železe – při tlaku 1 atmosféry a teplotě 1 600 °C má rozpustnost 

0,045 hm. %. Přesto má vyšší koncentraci než komerční nelegované uhlíkové oceli. 
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Na rozpustnost dusíku má vliv uhlík a křemík – zvyšují koeficient aktivity dusíku v tavenině, a 

tím snižují jeho rozpustnost. S výjimkou vysoce legovaných žáruvzdorných ocelí, kde dusík 

dosahuje 0,3 % hmotnosti, a Bessemerových ocelí, kde je obsah přibližně 0,015 %, je obsah 

dusíku obvykle menší než 0,01 % (v případě hladkých uhlíkových ocelí) [32; 34].“6 

„Větší absorpce dusíku do povrchu a zlepšení povrchových vlastností se dá dosáhnout 

pomocí jednoduchého ozařování železa a oceli působením pulzů excimerového laseru 

(UV laser) v dusíkové atmosféře nebo ve vzduchu. S vyšším počtem impulzů se zvyšuje tvrdost 

a odolnost vůči opotřebení. Pro analýzu závislosti nitridačního procesu na laserových 

parametrech (jako je hustota energie laseru, počet a doba trvání pulsů) se jako velmi vhodná 

metoda ukázala Mössbauerova spektroskopie [35].“7 

Jak už bylo řečeno, magnetické vlastnosti nitridů železa jsou velice atraktivní díky jejich 

vysokému magnetickému momentu, který je laditelný koncentrací dusíku v mřížce FexNy. 

Problém nastává při stabilizaci uspořádaných fází těchto materiálů v nano měřítku. Během 

procesu zmenšování částic nitridu železa na nanočástice totiž dochází k destabilizaci spontánní 

magnetizace působením superparamagnetických účinků. Pro všechny dostupné nitridy železa 

je charakteristická vodivost I. třídy [32]. 

2.4 Organické polutanty životního prostředí 

V průběhu prvních dvou třetin minulého století se lidé příliš nezajímali o ochranu 

životního prostředí. Do aquatického prostředí bylo vneseno velké množství organických, 

anorganických a biologicky znečišťujících látek, přičemž některé z nich se dostaly do půdy, 

odtud do rostlin, až se nakonec staly součástí zvířat a lidí. Důsledkem takového zacházení byla 

devastace ekosystémů a zánik mnoha druhů rostlin a živočichů. Stav životního prostředí, včetně 

kvality vody, má významný dopad na lidské zdraví. V důsledku toho je odstranění 

kontaminantů z vod nezbytné pro zásobování naší společnosti neznečištěnou vodou [23; 37]. 

Přehled běžných kontaminantů životního prostředí můžeme vidět v následující tabulce 

(Tabulka 1) [12]. 

 

 
6,7 Překlad vlastními slovy z angličtiny do češtiny. 
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Tabulka 1: Běžné kontaminanty životního prostředí. Převzato a přeloženo z [12]. 

Chlorované methany Trihalomethany 

Tetrachlormethan (CCl4) Bromoform (CHBr3) 

Trichlormethan (CCl3) Dibromochlormethan (CHBr2Cl) 

Dichlormethan (CH2Cl2) Dichlorbrommethan (CHBrCl2) 

Chlormethan (CH3Cl)  

  Chlorované etheny 

Chlorované benzeny Tetrachlorethene (C2Cl4) 

Hexachlorbenzen (C6Cl6) Trichlorethen (C2HCl3) 

Pentachlorbenzen (C6HCl5) cis-Dichlorethen (C2H2Cl2) 

Tetrachlorbenzen (C6H2Cl4) trans-Dichlorethen (C2H2Cl2) 

Trichlorbenzen (C6H3Cl3) 1,1-Dichlorethen (C2H2Cl2) 

Dichlorbenzen (C6H4Cl2) Vinylchlorid (C2H3Cl) 

Chlorbenzen (C6H5Cl)  

 Ostatní polychlorované uhlovodíky 

Pesticidy Polychlorované bifenyly 

DDT (C14H9Cl5) Dioxiny 

Lindan (C6H6Cl6) Pentachlorfenol (C6HCl5O) 

  

Organická barviva Další organické kontaminanty 

Orange II (C16H11N2NaO4S) N-nitrosodimethylamine (NDMA) (C4H10N2O) 

Chrysoidin (C12H13ClN4) Trinitrotoluen (C7H5N3O6) 

Tropaeolin O (C12H9N2NaO5S)  

 Anorganické anionty 

Ionty kovů rizikových prvků Dichroman (Cr2O7
2-) 

Hg2+ Arseničnan (AsO3-) 

Ni2+ Chloristan (ClO4-) 

Ag+ Dusičnan (NO3-) 

Cd2+   
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2.4.1 Kontaminace podzemních vod 

Vážným problémem je i kontaminace podzemních vod. K rozšířenému výskytu 

organických znečišťujících látek vedla výroba, používání a likvidace chemikálií, které se běžně 

používají v průmyslu, zemědělství, medicíně i v domácnostech. V důsledku emise z výroby, 

nesprávného zacházení při skladování či likvidaci a uvolňování různých produktů, se 

v podzemních vodách nachází mnoho různých škodlivých látek, mezi které řadíme chlorované 

ethyleny, zejména trichlorethylen (TCE) [38; 39]. 

2.4.2 Chlorované ethyleny 

Chlorované ethyleny jsou látky patřící mezi významná a často používaná organická 

rozpouštědla. Spadají do skupiny organických chlorovaných uhlovodíků, kde atom chloru 

nahrazuje jeden nebo více atomů vodíku. Nejvyužívanějšími chlorovanými ethyleny jsou 

perchlorethylen (PCE) a trichlorethylen (TCE), díky čemuž se staly látkami nejvíce 

zatěžujícími životní prostředí. TCE a PCE dokážou snadno přijmout elektron, a proto jsou lehce 

redukovatelné. Dárcem elektronu, rozpouštějícím se v podzemní vodě, je vodík. Produkty 

redukce prostředí zamořeného TCE a PCE jsou většinou 1,2-cis-DCE a vinylchlorid (VC). Ty 

už nemají tak vysokou reaktivitu, ale jedná se o látky s prokázanými karcinogenními účinky 

a vyšší toxicitou než u TCE. Mezi chlorované ethyleny patří tetrachlorethylen (někdy nazývaný 

perchlorethylen, PCE), trichlorethylen (TCE), který má tři chlorované substituenty, dále 

dichlorethylen s více izomery (1,1-dichlorethylen, 1,2-trans-dichlorethylen, 

1,2-cis-dichlorethylen) a chlorethylen, známější pod názvem vinylchlorid (VC). Ve své 

struktuře má navázaný jeden atom chloru. Následující tabulka (Tabulka 2) představuje 

chlorované ethyleny a jejich limitní koncentrace v podzemních vodách [39]. 
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Tabulka 2: Limitní koncentrace chlorovaných ethylenů v podzemní vodě [50] 

Chlorovaný ethylen Limit [μg/l] 

1,1-dichlorethylen (1,1-DCE) 260,00 

cis-1,2-dichlorethylen (cis-1,2-DCE) 28,00 

trans-1,2-dichlorethylen (trans-1,2-DCE) 86,00 

trichlorethylen (TCE) 0,44 

tetrachlorethylen (PCE) 9,70 

chlorethylen (VC) 0,02 

 

2.4.2.1 Trichlorethylen (TCE) 

TCE je těkavá, bezbarvá, alifatická, halogenovaná organická sloučenina a rozpouštědlo, 

které je v podzemních vodách a půdě jednou z nejčastěji detekovaných chemikálií vůbec. 

Vlastnosti TCE jej předurčují k využití jako čisticí prostředek pro elektronické součástky 

v průmyslových procesech, dále jako univerzální odmašťovací činidlo, odstraňovač nátěrů 

a lepidla, odstraňovač skvrn, kapalina na čištění koberců nebo jako extrakční rozpouštědlo pro 

tuky, oleje, vosky a dehty. TCE má sladký zápach podobný etheru nebo chloroformu, není 

hořlavý a je-li v kapalném stavu, tak se rychle odpařuje. Trichlorethylen není perzistentní 

chemikálií v atmosféře, jeho poločas rozpadu ve vzduchu je asi 7 dní. V minulosti byl používán 

jako anestetikum [4; 5; 40; 45]. 

Inhalování TCE může negativně ovlivnit centrální nervový systém člověka. Mezi 

symptomy patří celková slabost, zmatenost, bolesti hlavy, zmatenost, otupělost obličeje či 

euforie. TCE může negativně působit na ledviny, játra, imunní, endokrinní systém a je také 

spojován s několika typy rakoviny – zejména jater, ledvin, lymfatického systému a děložního 

čípku. Dle studií na zvířatech zvyšuje expozice TCE riziko vzniku nádorů jater, ledvin, plic, 

varlat a lymfomu [40].  
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2.5 Analytické stanovení  

Pro stanovení chlorovaných sloučenin se v dnešní době nejběžněji využívá separačních 

techniky, jako jsou plynová nebo kapalinová chromatografie i případně kapilární elektroforéza. 

Pro netěkavé chlorované sloučeniny se využívá vysokoúčinná kapalinová chromatografie 

(z angl. high pressure liquid chromatography – HPLC). Pro stanovení semivolatilních 

a volatilních sloučenin se využívá plynová chromatografie [41]. 

2.5.1 Plynová chromatografie 

Základní pracovní princip GC zahrnuje odpaření vzorku ve vyhřívaném vstupu neboli 

injektoru plynového chromatografu, po kterém následuje separace složek směsi na koloně. 

Pro GC analýzu jsou vhodné pouze sloučeniny, které mohou být odpařeny, aniž by došlo 

k jejich rozkladu. Nosný plyn (někdy označovaný jako mobilní fáze), obvykle vodík nebo 

helium, se používá k přenosu vzorku z injektoru skrz kolonu do detektoru. Oddělení složek je 

určeno distribucí (dělením) každé složky mezi mobilní fází (nosný plyn) a stacionární fází. 

Nejčastěji se dnes v plynové chromatografii používají kapilární kolony se stacionární fází 

zakotvenou na vnitřní stěně kapiláry. Mezi konvenční detektory používané v plynové 

chromatografii se řadí tepelně vodivostní detektor (z angl. thermal conductivity detector – 

TCD), plamenově-ionizační detektor (z angl. flame ionization detector – FID), plamenově-

fotometrický detektor (z angl. flame photometric detector – FPD) a detektor elektronového 

záchytu (z ang. Electron capture detector – ECD) [42; 43].  

Plynová chromatografie ve spojení s hmotnostní spektrometrií (z angl. mass 

spectrometry – MS) je nejčastější analytická technika pro identifikaci a kvantifikaci 

organických látek v komplexních matricích. Plynový chromatograf v tandemu s hmotnostním 

spektrometrem je velmi využívaný v mnoha oborech (např. ekologie, forenzní vědy, 

zdravotnictví, lékařský a biologický výzkumu, průmyslu aromatických a vonných látek apod.). 

Složky směsi se na koloně plynového chromatografu separují na základě odlišné schopnosti 

různě silně se poutat se stacionární fází a hmotnostní spektrometr poskytuje informace, které 

slouží k identifikaci struktury jednotlivých složek [42]. 
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Mezi analyzátory používané v MS patří například iontová mobilitní spektrometrie 

s vysokonapěťovou asymetrickou vlnou (FAIMS), díky které se v prostředí inertního plynu 

ionty separují na základě různé pohyblivosti [49]. Dále kvadrupólový analyzátor, sférická 

iontová past, průletový analyzátor (z angl. time of flight – TOF, k rozdělení iontů dochází 

na základě jejich odlišné doby letu), orbitální past (snímá se frekvence oscilace) a magnetický 

sektorový analyzátor [44].  

Na obrázku 6 můžeme vidět plynový chromatograf ve spojení s hmotnostním spektrometrem, 

který by využit pro měření této bakalářské práce.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 6: Plynový chromatograf ve spojení s hmotnostním spektrometrem 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
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3.1 Přístroje, zařízení, software 

3.1.1 Přístroje použité k přípravě vzorků 

desintegrátor T10 standard ULTRA-TURAX s nástavcem SAON-8G, výrobce IKA, Německo 

multimetr Multi 3630 IDS, WTW, Německo 

analytické váhy, AEJ 200-4CM, KRN, Německo 

rukavicový box, Jacomex, Francie 

orbitální třepačka, UNIMAX 2010, Heidoplh, Německo 

vertikální třepačka, PluNoTech s.r.o., Česká republika  

běžné analytické vybavení 

3.1.2 Plynová chromatografie 

plynový chromatograf Agilent Technologies 7890 B, USA 

automatický dávkovač PAL RSI 85, Agilent Technologies, USA 

termostat kolon 

FID a TCD detektor 

kolona GS-Q, 30 m x 0,530 mm, Agilent Technologies, USA 

kolony HP-5MS 15 m x 250 µm x 0,25 µm, Agilent Technologies, USA 

hmotnostní spektrometr s analyzátorem typu Q-TOF 7250, Agilent Technologies, USA 

3.1.3 Software pro zpracování a prezentaci dat 

Microsoft WORD 2016 

Microsoft POWER POINT 2016 

Microsoft EXCEL 2016 

OriginPRO 2020 

Agilent MassHunter Quantitative Analysis B.09.00 

Agilent MassHunter Unknows Analysis B.09.00 

3.2 Použité chemikálie a standardy  

3.2.1 Chemikálie 

methanol, čistota ≥ 99,5 %, Honeywell, Francie 
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3.2.2 Standardy 

trichlorethylen, čistota ≥ 99,5 %, Sigma Aldrich, USA 

cis - 1,2 dichlorethen, analytický standard, Sigma Aldrich, USA 

vinylchlorid, roztok 2 mg/ml v methanolu, Sigma Aldrich, USA 

3.2.3 Charakterizace testovaných nanomateriálů 

nanočástice nulamocného železa (nZVI) 

nZVI byly zakoupeny jako NANOFER 25P, NANOIRON, Česká republika 

pyroforický práškový materiál černé barvy,  

obsah Fe0 > 80 %,  

průměrná velikost částic (D50) 50 nm 

nitridované nanočástice nulamocného nZVI 

nitridované nanočástice nulamocného nanoželeza (N-nZVI) připravené v poloprovozní 

laboratoři Mgr. Ivo Medříkem pomocí nitridace nZVI, RCPTM Olomouc 

pyroforický práškový materiál černé barvy 

 

3.2.4 Sledované analyty 

Trichlorethylen 

Chemicky: 1,1,2-trichlorethen (C2HCl3) 

Mr = 131,39 g/mol 

těkavá bezbarvá kapalina s teplotou varu 87,2 °C a hustotou 1,46 g/cm3 (20 °C) [45] 

 

1,2-cis-DCE 

Chemicky: cis-1,2-dichlorethylen (C2H2Cl2) 

Mr = 96,94 g/mol 

hořlavá bezbarvá kapalina s teplotou varu 60,2 °C a hustotou 1,28 g/cm3 (20 °C) [46] 

 

Vinylchlorid 

Chemicky: chlorethen (CH2CHCl) 

Mr = 62,49 g/mol 

bezbarvý, vysoce hořlavý plyn s teplotou varu -13 °C, hustota při zkapalnění je 0,91 g/cm3 [47] 
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3.3 Příprava vzorků a design testů 

3.3.1 Příprava zásobní disperze  

Disperze vzorků nanočástic byla vždy připravena dispergací 5 g materiálu nanočástic 

ve 20 ml destilované vody. Příprava byla provedena v rukavicovém boxu kvůli možné reakci 

nanočástic se vzdušným kyslíkem. Disperze byla dispergována pomocí desintegrátor T10 

standard ULTRA-TURAX po dobu 3 min při 11 500 rpm.  

3.3.2 Příprava vzorků pro měření Eh-pH 

Pro měření pH a oxidačně redukčního potenciálu (ORP) byly připraveny vzorky do 

100ml vialek s krimpovacím uzávěrem. Příprava byla provedena v rukavicovém boxu bez 

přístupu vzdušného kyslíku. Koncentrace TCE byla 35 ppm a koncentrace nanočástic činila 

1 g/l. Vzorky byly po přípravě umístěny na orbitální třepačku UNIMAX 2010 a horizontálně 

třepány při 140 rpm. K měření byly vzorky opět přemístěny do rukavicového boxu a měřeny 

anaerobně.  

3.3.3 Sledování vývoje pH a ORP  

Vzorky pro měření pH a ORP byly připraveny v rukavicovém boxu. Přes stěnu vialky 

byla provedena separace nanočástic pomocí magnetu a následně byl roztok odlit do kádinky, 

ve které probíhalo samotné měření fyzikálně-chemických parametrů. Hodnoty z jednotlivých 

měření byly odečítány po jedné hodině od ustálení pH a ORP hodnot. Vývoj byl měřen 1., 3., 

6., a 8. den od přípravy vzorků. Získaný oxidačně-redukční potenciál z multimetru byl 

přepočítán na systém se standardní vodíkové elektrody (UH) pomocí vzorce (č.5). 

UH = U MĚŘENÉ + U REFERENTNÍ.                                           5) 

Napětí referenční elektrody proti standardní vodíkové elektrodě bylo získáno z manuálu 

používaného multimetru. Každé měření bylo provedeno 3x v rukavicovém boxu za anaerobních 

podmínek.  
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3.3.4 Příprava vzorků pro sledování eliminace TCE 

Pro měření eliminace TCE v závislosti na čase pomocí testovaných nanočástic byly 

připraveny vzorky do 20ml tmavých HS-vialek s krimpovacím uzávěrem. Vzorky byly vždy 

připravovány minimálně v triplikátech a obsahovaly 20 ml destilované vody obsahující 35 ppm 

TCE a 1 g/l testovaného materiálu. K měřeným vzorkům byly připravovány také blanky, které 

byly připraveny ve třech opakováních obdobným způsobem, avšak neobsahovaly testovaný 

materiál. Vzorky byly připraveny aerobně. Po přípravě byly vzorky umístěny na třepačku 

PluNoTech a vertikálně třepány 5 rpm po celou dobu testování.  

3.3.5 Příprava vzorků pro analýzu pomocí HS-GC/FID 

Vzorky pro HS-GC/FID analýzu byly připravovány aerobně v digestoři. Po sejmutí 

vzorků z vertikální třepačky se nechaly částice ve vzorcích pomocí magnetů přes stěnu vialky 

separovat. Po separaci částic bylo z 20ml HS-vialek odebráno 7 ml roztoku, který byl 

napipetován do 20ml HS-vialek určených pro samotné měření na GC/FID.  

3.3.6 Příprava vzorků pro GC/MS analýzu 

Pro GC/MS analýzu byly vzorky připravovány v rukavicovém boxu za inertní 

atmosféry do 40ml vialek se speciálním uzávěrem typu Miniinert. Vialky obsahovaly 20 ml 

destilované vody, která byla kontaminována TCE o koncentraci 35 ppm a následně byly přidána 

disperze nanomateriálu, tak aby koncentrace nanočástic byla 1 g/l. Takto připravené vzorky 

byly umístěny na orbitální třepačku UNIMAX 2010 a třepány při 160 rpm. Tyto experimenty 

byly provedeny pouze pro nitridované nanočástice z toho důvodu, že prozatím nejsou popsány 

v literatuře degradační produkty TCE při reakci s N-nZVI.  

3.4 GC/FID podmínky pro stanovení TCE, 1,2-cis-DCE, 

VC 

Kvantitativní stanovení TCE, 1,2-cis-DCE a VC byla prováděna na přístroji Agilent 

Technologies 7890 B vybaveného kolonou GS-Q (30 m x 0,530 mm) a pro detekci analytů byl 

využíván FID detektor. Plynový chromatograf byl spojen s automatickým dávkovačem 

PAL RSI 85, který umožňuje head-space techniku.  
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HEAD-SPACE PODMÍNKY  

• Množství použitého kapalného vzorku: 7 ml 

• Teplota inkubace vzorku: 80 °C  

• Doba inkubace vzorku: 5 minut 

PLYNOVÝ CHROMATOGRAF 

• Množství nastříknutého vzorku: 0,1 ml 

• Teplota nástřiku (inlet temperature): 150 °C 

• Metoda nástřiku: split (30:1) 

• Průtok nosného plynu: 25 ml/min 

• Průtok H2: 40 ml/min 

• Průtok syntetického vzduchu: 400 ml/min 

• Teplotní program: začátek 40 °C po dobu 5 minut, poté nárůst teploty 8 °C/min na 

200 °C, která byla udržována po dobu 10 min., poté nárůst teploty 20 °C/min na 

220 °C, která byla udržována po dobu 2 minut. 

• Teplota FID detektoru: 300 °C 

3.5 GC/MS podmínky stanovení  

Kvalitativní stanovení degradačních produktů TCE bylo provedeno na přístroji Agilent 

Technologies 7890 B vybaveného dvěma kolonami HP-5MS (15 m x 250 µm x 0,25 µm). 

Nosným plynem bylo helium (99,99990%, Messer Technogas, ČR). Plynový chromatograf byl 

propojen s hmotnostním spektrometrem Agilent Technologies 7250 s elektronovou ionizací 

a analyzátorem typu Q-TOF. Plynná fáze vzorků byla nastříknuta manuálně pomocí plynotěsné 

stříkačky. 

PLYNOVÝ CHROMATOGRAF 

• Množství nastříknutého vzorku: 100 μl 

• Teplota nástřiku (inlet temperature): 250 °C 

• Metoda nástřiku: split (50:1) 

• Průtok nosného plynu He: 1,2 ml/min  

• Teplotní program: začátek 40 °C po dobu 13,30 minut, poté nárůst teploty 3,1 °C/min 

na 180 °C, následně nárůst teploty 11,5 °C/min na 250 °C 

• Teplota transfer line: 250 °C 

HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETR 

• Rozsah sledovaných molekulových hmotností: 20 - 300 

• Ionizační energie: 70 eV 

• Teplota iontového zdroje: 200 °C 
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3.6 Metody použité pro charakterizaci nanočástic 

Charakterizace N-nZVI a nZVI byla provedena pomocí rentgenové práškové difrakce (XRD) 

na přístroji Aeris (Malvern PANalytical, Nizozemsko), pracujícím v Bragg-Brentanově 

geometrii.  
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE 
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4.1 Charakterizace testovaných materiálů pomocí XRD 

Pomocí rentgenové práškové difrakce byla provedena kvalitativní i kvantitativní fázová 

analýza částic nZVI a dalších dvou nitridovaných materiálů s označením γ-N-nZVI a ε-N-

nZVI. Vyhodnocení záznamů proběhlo v programu HighScore Plus s využitím PDF-4+ a ICSD 

databáze byla zjištěna a kvantifikována přítomnost těchto fází pro NANOFER 25P (nZVI): 

96 % kovového železa (α-Fe), 3,3 % magnetitu (Fe3O4) a 0,7 % wüstitu (FeO). Zastoupení 

jednotlivých fází ve vzorku s označením nZVI je na Obr. 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Obrázek 7: Difrakční záznam vzorku nZVI. Identifikované fáze: kovové železo (α-Fe), magnetit 

(Fe3O4) a wüstit (FeO).  

 

U nitridovaného materiálu γ-N-nZVI byla zjištěna a kvantifikována přítomnost těchto 

fází: 89,7 % roalditu ((Fe,Ni)4N), 10,2 % siderazotu (Fe5N2), 0,1 % magnetitu (Fe3O4). 

Zastoupení jednotlivých fází ve vzorku s označením γ-N-nZVI je na Obr. 8. 
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Obrázek 8: Difrakční záznam vzorku γ-N-nZVI. Identifikované fáze: roaldit ((Fe,Ni)4N), siderazot 

(Fe5N2) a magnetit (Fe3O4). 

 

U nitridovaného materiálu ε-N-nZVI byla zjištěna a kvantifikována přítomnost těchto 

fází: 83,7 % nitridu železa (Fe3N), 10,8 % magnetitu (Fe3O4), 5,1 % roalditu ((Fe,Ni)4N) 

a zanedbatelné množství α-Fe. Zastoupení jednotlivých fází ve vzorku s označením ε-N-nZVI 

je na Obr. 9. 
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Obrázek 9: Difrakční záznam vzorku ε-N-nZVI. Identifikované fáze: nitrid železa (Fe3N), 

magnetitem (Fe3O4), roalditem ((Fe,Ni)4N) a α-Fe. 
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4.2 Vývoj Eh-pH ve vzorcích nZVI a N-nZVI 

Vývoj pH a oxidačně-redukčního potenciálu v čase byl sledován ve vzorcích po dobu 8 

dnů. Měření neprobíhalo kontinuálně, ale pouze bodově ve vybraných časových úsecích a to: 

24 hodin po přípravě vzorků a následně po 3, 6 a 8 dnech od jejich přípravy. Experimenty byly 

provedeny vždy ve třech opakováních, průměrné hodnoty byly vyneseny do grafů na Obr. 10 

v případě oxidačně-redukčního potenciálu (uváděn dále jako potenciál vztažený ke standardní 

vodíkové elektrodě Eh) a na Obr.11 v případě pH.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 10: Vývoj Eh ve vzorcích nZVI, γ-N-nZVI a ε-N-nZVI 

 

Získané výsledky z měření ORP ukazují, že 24 hodin po přípravě vzorků dosahoval 

nejnižších hodnot (-333 mV) materiál γ-N-nZVI, poté následoval materiál ε-N-nZVI (-264 mV) 

a až poté nZVI (-236 mV). Tento klesající trend byl dále pozorován u nitridovaných nanočástic 

i 3. a 6. den od přípravy vzorků. Naopak pro nZVI se 6 den ORP posunulo do méně záporných 

hodnot (-247,4 mV). Pro 8. den od přípravy začaly ORP hodnoty nitridovaných materiálů mít 

také vzrůstající tendenci (-350 mV). 
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Obrázek 11: Vývoj pH ve vzorcích nZVI, γ-N-nZVI a ε-N-nZVI 

 

Ze získaných výsledků měření pH je patrné, že hodnoty pH pro nZVI se pohybují 

od mírně zásadité oblasti (pH = 7,9) až do téměř neutrální oblasti (pH = 7,2). Pro materiál γ-N-

nZVI se hodnoty pH po 24 hodinách až do konce testování pohybovaly okolo hodnoty 8,7 - 9,0. 

Hodnoty pH materiálu ε-N-nZVI se pohybovaly v oblasti 9,8 - 9,9 po celou dobu testování. 

Odlišné chování je způsobeno tím, že pH roztoku je vyšší, pokud v něm dochází k poklesu 

koncentrace TCE. Očekává se, že pH roztoku, ve kterém železo podléhá oxidaci, vzroste v 

důsledku tvorby OH-. 
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4.3 Eliminace TCE pomocí nZVI a N-nZVI 

4.3.1 Identifikace a kvantifikace TCE, 1,2-cis-DCE a VC 

Během testování nanomateriálů byl sledován pokles koncentrace TCE a případný 

monitoring degradačních produktů a to zejména 1,2-cis-DCE a VC. Jednotlivé analyty byly 

vyhodnoceny pomocí kalibrační závislosti plochy píku na koncentracích jednotlivých 

sloučenin.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 12: Grafické znázornění kalibrační přímky pro analyt TCE 
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Obrázek 13: Grafické znázornění kalibrační přímky pro analyt 1,2 -cis-DCE 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 14: Grafické znázornění kalibrační přímky pro analyt VC 
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Byla vypočtena mez detekce (LOD; rovnice 6) a mez stanovitelnosti (LOQ; rovnice 7) 

ze šumu základní linie. Nejdříve byla odečtena výška píků TCE, 1,2 -cis-DCE a VC z nejnižšího 

bodu kalibrace a následně bylo vybráno 15 píků zastupujících šum po celé linii v reálném 

vzorku. Mez detekce představuje koncentraci, jejíž odezva na detektoru bude mít poměr signálu 

k šumu větší než 3. Mez stanovitelnosti je koncentrace, jejíž odezva na detektoru bude mít 

poměr signálu k šumu větší než 10. S ve vzorci představuje výšku signálu analytu, N ve vzorci 

představuje výšku signálu šumu. c ve vzorci představuje koncentraci. 

 

  𝐿𝑂𝐷 = 3 ∗ (
𝑐 (𝑝𝑝𝑚)

𝑆

𝑁

)                                                            6) 

          𝐿𝑂𝑄 = 10 ∗ (
𝑐 (𝑝𝑝𝑚)

𝑆

𝑁

)                                                         7) 

 

Tabulka 3: Meze stanovitelnosti a detekce v přehledu pro jednotlivé analyty 

 LOD 

[ppm] 

LOQ 

[ppm] 

VC 0,0028 0,0096 

1,2-cis-DCE 0,0031 0,0105 

TCE 0,0153 0,0511 

 

 

4.3.2 Testování reaktivity nZVI a N-nZVI s polutantem TCE 

Výsledky testování reaktivity zahrnují především stanovení množství eliminovaného 

TCE vyjádřeného jako podíl jeho okamžité a počáteční koncentrace. Testování probíhalo 

v případě materiálu nZVI po dobu 11 dnů, kdy došlo k eliminaci TCE a jeho koncentrace klesla 

pod hodnoty LOQ. Testování nitridovaných nanočástic probíhalo kratší časový úsek a to: 24 až 

48 hodin, kdy opět koncentrace TCE byla menší, jak LOQ. Hodnoty uváděné v grafech 

představují průměr ze tří měření, chybové úsečky udávají směrodatnou odchylku výběru.  
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Na obrázku 15 je porovnán úbytek TCE v disperzi nZVI. Po 24 hodinách od přípravy 

poklesla koncentrace TCE o 11,33 %. Mezi 24 a 48 hodinami nebyly pozorovány velké rozdíly 

v poklesu. Mezi 7. a 8. dnem je pokles v rámci směrodatné odchylky zanedbatelný. Patrný 

pokles je až 11. den, kdy bylo měření ukončeno. Následující dny již byla koncentrace TCE pod 

LOQ metody. 

Během testování nZVI materiálu byl sledován vývoj i níže chlorovaných ethylenů jako 

jsou 1,2-cis-DCE a VC. Koncentrace 1,2-cis-DCE byla po celou dobu testování nZVI vůči TCE 

pod limitem detekce používané metody. To může být vysvětleno tím, že dechlorace 1,2-cis-

DCE na VC je velmi rychlý proces [48]. Vinylchlorid byl již detekován po 24 hodinách od 

přípravy vzorků a jeho koncentrace byla i po 48 hodinách pod LOQ metody. Koncentrace 

vinylchloridu si udržela koncentraci po celou dobu testování pod hranicí LOQ. To může být 

interpretováno tak, že proces dehalogenace vinylchloridu na plně dehalogenované degradační 

produkty je pomalejší reakcí. V příloze (Obrázek 7) lze vidět chromatogramy obsahují VC po 

24 hodinách měření u materiálu nZVI, γ-N-nZVI a ε-N-nZVI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  

Obrázek 15: Koncentrace TCE v disperzi nZVI během testování 1 až 11 dní. 
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Na obrázku 16 je porovnán úbytek TCE v disperzi nitridovaných materiálů. Disperze 

γ-N-nZVI byla měřena po 2, 4, 6, 8 a 24 hodinách, zatímco ε-N-nZVI po 4, 8, 24 a 48 hodinách. 

Po 4 hodinách od přípravy poklesla koncentrace TCE u γ-N-nZVI zhruba o 40 % víc než 

u ε-N-nZVI. Pokles TCE v disperzi γ-N-nZVI mezi 2. a 4. hodinou byla značně větší, než mezi 

4. a 6. hodinou. Stejně tomu bylo i u ε-N-nZVI disperze. Koncentrace TCE u γ-N-nZVI klesla 

po 24 hodinách pod LOQ dané metody a u ε-N-nZVI po 48 hodinách.  

Vývoj chlorovaných ethylenů (1,2-cis-DCE a VC) u N-nZVI materiálů byl následující. 

Koncentrace 1,2-cis-DCE u ε-N-nZVI byla po celou dobu měření pod limitem detekce, zatímco 

VC byl detekován pouze po 8. a 24. hodině měření. V časech 4, 48 a 72 hodin detekován nebyl.  

Koncentrace 1,2-cis-DCE u testů s materiálem γ-N-nZVI byla pod LOQ pouze 6, 8 a 24 

hodinách měření, ve 2. a 4. hodině 1,2-cis-DCE detekován nebyl. VC byl pouze detekován 

u γ-N-nZVI po dvou hodinách od přípravy vzorků, po zbytek průběhu testování byla jeho 

koncentrace pod limitem kvantifikace.  

 

  

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 16: Koncentrace TCE v disperzích N-nZVI materiálů během testování 2 – 48 hodin. 
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4.4 GC/MS NECÍLOVÁ ANALÝZA 

Během testování nitridovaných nanomateriálů s TCE byly zaznamenány 

v chromatogramech píky, u kterých nebylo jisté, o jaké sloučeniny se jedná – viz příloha – 

obrázek 6. Z toho důvodu byla provedena GC/MS necílová analýza a získaná spektra byla 

vyhodnocena podle knihovny MS spekter NIST 2017 MS Library. Zahrnuty byly pouze 

výsledky, které měly shodu spekter vyšší jak 85 % s knihovnou MS spekter. GC/MS 

necílovými analýzami plynné fáze vzorků bylo zjištěno, že vznikají uhlovodíky ze skupiny 

alkanů (2-methylbutan), alkenů (hex-2-en, hept-3-en) a alkadienů (penta-1,4-dien). Dále byla 

zjištěna přítomnost cyklických uhlovodíků např. cyklopropanu, cyklopentanu, cyklohexa-

1,4-dienu. Bylo samozřejmě detekováno jak samotné TCE tak i jeho degradační produkt, a to 

1,1-dichlorethen (1,1-DCE). Alkany, cykloalkany a 1,1-DCE byly detekovány již 

po 4 hodinách od přípravy vzorků. Po 48 hodinách experimentu byly detekovány 

nitrosloučeniny např. 2-methyl-1-nitro-propan. Během 120 hodin od přípravy se začaly 

objevovat ve vzorcích heterocyklické sloučeniny a to např. 3,4 dimethyldihydrofuran-2,5-dion. 

Benzen známý svými karcinogenními účinky byl detekován pouze při testování γ-N-nZVI 

materiálu.  

Vznikající produkty degradace TCE po měření v různých časových intervalech lze vidět 

na chromatogramech obsažených v příloze (Obrázek 1-5). 

  Pomocí technik GC/FID i GC/MS bylo potvrzeno, že dochází k dehalogenaci TCE 

na nižší chlorované ethyleny (1,2-cis-DCE, 1,1-DCE a VC), tyto reakce mají nitridované 

nanomateriály společné se svým prekurzorem nZVI. Zda dochází k úplné dehalogenaci 

na produkty typu ethen, ethan a acetylen, jak je tomu u konvenčního nZVI, musí být ověřeno 

navazující studií. Pomocí necílové GC/MS analýzy bylo prokázáno, že nitridované nanočástice 

v interakci s TCE mají i určitý katalyzující účinek, neboť vznikají vyšší alifatické i cyklické 

uhlovodíky. 
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5 ZÁVĚR 

Tato bakalářská práce se věnuje nanočásticím kovového železa upraveného nitridací 

a jejich reaktivitou s organickým polutantem trichlorethylenem (TCE) ve vodném prostředí. 

TCE je častým polutantem podzemních vod a dnes je tato sloučenina spolu s dalšími 

chlorovanými ethyleny odstraňována převážně in situ reduktivními sanačními technologiemi, 

ve kterých jsou využívány i nanočástice kovového nulamocného železa (nZVI). Cílem práce 

bylo zjistit, zda jsou nitridované nanočástice železa (γ-N-nZVI a ε-N-nZVI) účinnější při 

odstraňování TCE, něž jejich nemodifikovaný prekurzor nZVI. Laboratorní experimenty 

zahrnovaly materiálovou charakterizaci nitridovaných nanočástic pomocí rentgenové práškové 

difrakce (XRD) a také sledování vývoje fyzikálně-chemických parametrů a to: oxidačně-

redukčního potenciálu (ORP) a pH. Stěžejními experimenty této práce bylo testování reaktivity 

N-nZVI a nZVI vůči TCE v prostředí destilované vody. Při interakci nově vyvíjeného materiálu 

s organickými polutanty je nezbytné plně charakterizovat i degradační produkty reakce 

z důvodu následné možné vyšší toxicity těchto degradačních produktů. Částečná identifikace 

plynných degradačních produktů byla provedena pomocí necílové GC/MS analýzy.  

 Výsledky z XRD analýzy materiálu γ-N-nZVI ukázaly, že připravené nitridované 

částice obsahují tyto kvantifikované fáze: 89,7 % roaldit ((Fe,Ni)4N), 10,1 % siderazot (Fe5N2) 

a zanedbatelné množství magnetitu (Fe3O4). V případě materiálu ε-N-nZVI byly 

kvantifikovány tyto fáze: 83,6 % nitrid železa (Fe3N), 10,8 % magnetit (Fe3O4), 5,1 % roaldit 

((Fe,Ni)4N) a 0,4 % alfa železo (α-Fe). TCE bylo eliminováno, za zvolených podmínek pod 

hodnotu LOQ používané metody, s testovanými nanomateriály následovně:  

• 24 hodin pomocí γ-N-nZVI,  

• 48 hodin pomocí ε-N-nZVI,  

• 11 dnů nZVI.  

Oba testované nitridované nanomateriály tak výrazně rychleji odstranily zvolený polutant, než 

jejich prekurzor nZVI. Během testování nitridovaných nanomateriálů byla pomocí metody 

GC/FID detekována přítomnost degradačních produktů TCE a to zejména vinylchlorid 

i 1,2 -cis-DCE. Z výsledků necílové GC/MS analýzy plynných degradačních produktů TCE po 

interakci s nitridovaným materiálem byl zaznamenán převážně vznik lineárních i cyklických 

uhlovodíků. 



52 
 

6 SUMMARY 

This bachelor’s thesis deals with nano zero valent iron particles (nZVI) modified by 

nitridation (N-nZVI) and their reactivity with organic pollutant trichlorethylene (TCE) in 

aqueous environment. TCE is frequent groundwater pollutant. Nowadays TCE and other 

chlorinated ethylenes is removed mainly in situ remediation technologies where nZVI is used. 

The aim of this study was to determine whether nitrided iron nanoparticles (γ-N-nZVI and ε-

N-nZVI) are more effective in removing TCE than their unmodified precursor nZVI. 

Nitrided nanoparticles were characterized by X-ray powder diffraction (XRD). Physico-

chemical parameters, specifically oxidation-reduction potential (ORP) and pH were long-term 

monitoring. Testing the reactivity of N-nZVI and nZVI with TCE in a distilled water was the 

main experiments of this study.  

Degradation products of the reaction (meaning the interaction of new material with 

organic pollutants) must be fully characterized due to the subsequent possible higher toxicity 

of these arising products. Partial identification of gaseous degradation products was performed 

by non-target GC/MS analysis. 

 

The XRD analysis results of the material γ-N-nZVI showed that the prepared nitrided 

particles contain the following quantified phases: 89,7 % roaldite ((Fe,Ni)4N), 10,1 % 

siderazote (Fe5N2) and negligible amount of magnetite (Fe3O4). In case of ε-N-nZVI, the 

following phases were quantified: 83,6 % iron nitride (Fe3N), 10,8 % magnetite (Fe3O4), 5,1 % 

roaldite ((Fe,Ni)4N) a 0,4 % alpha iron (α-Fe). TCE was eliminated under selected conditions 

below the LOQ value of the used methos with the tested nanomaterials as follows: 

• 24 hours using γ-N-nZVI,  

• 48 hours using ε-N-nZVI,  

• 11 days using nZVI.  

Both tested nitrided nanomaterials removed the selected pollutant substantially faster 

than their nZVI precursor. The presence of degradation products (vinyl chloride and 1,2-cis-

DCE) was detected by GC/FID. 

The non-target GC/MS analysis of gaseous degradation products of TCE showed formation of 

linear and cyclic hydrocarbons.  
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8 SEZNAM POUŽITÝCH TEXTOVÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 

CMC    karboxymethylcelulóza (Carboxymethyl Cellulose) 

CNS    centrální nervový systém 

DCA    dichloracetát 

DCE    dichlorethylen 

ECD   detektor elektronového záchytu (Electron Capture Detector) 

FAIMS iontová mobilitní spektrometrie s vysokonapěťovou 

asymetrickou vlnou (High Field Asymmetric Waveform Ion 

Mobility Spectrometry) 

FPD   plamenově-fotometrický detektor (Flame Photometric Detector) 

HPLC  vysokoúčinná kapalinová chromatografie (High Pressure Liquid 

Chromatography) 

LOD mez detekce (Limit of Detection) 

LOQ mez stanovitelnosti (Limit of Quantitation) 

MRI    magnetická rezonance (Magnetic Resonance Imaging) 

NMR    nukleární magnetická rezonance 

NP    nanočástice (nanoparticles)  

nZVI   nanočástice nulamocného železa (nanoscale Zero Valent Iron) 

PCB   polychlorované bifenyly 

PCE    perchlorethylen 

SEM    skenovací elektronová mikroskopie 

SSA   vysoký specifický měrný povrch (Specific Surface Area) 

TCD   tepelně vodivostní detektor (Thermal Conductivity Detector) 

TCE    trichlorethylen 

TEM    transmisní elektronová spektrometrie 

TOF   analyzátor doby letu (Time of Flight) 

VC    vinylchlorid 

XRD   rentgenová difrakce (X-ray diffraction) 
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9 PŘÍLOHY 

Seznam příloh 

Obrázek 1: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 4 a 24 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s γ N nZVI nanočásticemi.     

Obrázek 2: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 48 a 120 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s γ-N-nZVI nanočásticemi.    

Obrázek 3: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 4 a 24 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI nanočásticemi.     

Obrázek 4: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 48 a 120 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI nanočásticemi. 

Obrázek 5: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 168 hodinách reakce vodného roztoku TCE 

(35 ppm) s ε-N-nZVI a γ N nZVI částicemi.    

Obrázek 6: GC/FID chromatogramy plynné fáze vzorků po 24 hodinách reakce vodného roztoku TCE 

(35 ppm) s ε-N-nZVI a γ-N-nZVI částicemi. 

Obrázek 7: GC/FID chromatogramy obsahující pík VC po 24 hodinách reakce vodného roztoku TCE 

(35 ppm) s nZVI, ε-N-nZVI a γ N nZVI částicemi 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 1: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 4 a 24 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s γ-N-nZVI nanočásticemi  
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Obrázek 2: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 48 a 120 hodinách reakce vodného 

roztoku TCE (35 ppm) s γ-N-nZVI nanočásticemi 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 3: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 4 a 24 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI nanočásticemi 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 4: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 48 a 120 hodinách reakce vodného 

roztoku TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI nanočásticemi  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 5: GC/MS chromatogramy plynné fáze vzorků po 168 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI a γ-N-nZVI částicemi 



 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 6: GC/FID chromatogramy plynné fáze vzorků po 24 hodinách reakce vodného roztoku 

TCE (35 ppm) s ε-N-nZVI a γ-N-nZVI částicemi 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 7: GC/FID chromatogramy osahující VC po 24 hodinách reakce vodného roztoku TCE 

(35 ppm) s nZVI, ε-N-nZVI a γ-N-nZVI částicemi 


