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Cíle práce 

Cílem této práce je zjistit, zda působením vysokých teplot a po následném ochlazení do

chází k trvalé změně složení a struktury sulfidické slupky na povrchu sulfidovaných na-

nočástic nulamocného železa (S-nZVI). 

Předpokladem pro stanovení tohoto cíle je příprava částic S-nZVI s různou mírou sul-

fidace (hmotnostním poměrem S/Fe). Dalším krokem je charakterizace těchto materiálů 

pomocí rentgenové práškové difrakce a transmisní elektronové mikroskopie. 

Následně je třeba S-nZVI podrobit metodě V T - X R D (vysokoteplotní rentgenové dif-

rakci) za účelem rekrystalizace sulfidické slupky a zjištění teplotních intervalů těchto 

změn. Důležité je najít vhodné podmínky (teplota, čas, rychlost rekrystalizace) pro její 

úspěšné provedení. 

Tepelně modifikované nanočástice se následně komplexně charakterizují pomocí rentge

nové difrakce, elektronové mikroskopie a rentgenové fotoelektronové spektroskopie. 

Pro stanovení environmentálních aplikací připravených materiálů bude provedena akti

vace peroxodisíranu s využit ím nanočástic s rekrystalizovanou slupkou jako katalyzá

torů. Peroxodisíran se používá v sanačních aplikacích hlavně jako zdroj reaktivních síra

nových radikálů. 



Úvod 
S čistotou a kvalitou vody se lidstvo potýká j iž od svého počátku. Civilizace, které měly 

vody dostatek, prosperovaly. Postupně vznikaly postupy na získávání vody, její uchová

vání a udržení kvality. Nejinak je tomu i dnes. Životní prostředí, včetně vod, je zahlceno 

znečištěním v podobě průmyslových látek a jedů. Obzvláště závažný je tento problém 

v rozvojových zemích. Vědci proto j iž dlouhá desetiletí hledají optimální způsoby, jak 

zkvalitnit, zjednodušit a zefektivnit proces dekontaminace vod. N a jejich úsilí závisí mi

liony životů. 

V posledních letech se v těchto procesech začaly používat nanočástice kovů. Jejich jedi

nečné vlastnosti je k tomuto úkolu předurčují. By lo prokázáno, že velmi dobrých vý

sledků při úpravě vod dosahují nanočástice nulamocného železa. Počátky jejich používání 

se datují do devadesátých let dvacátého století, kdy seje vědcům poprvé podařilo synte

tizovat a od té doby intenzivně zkoumali jejich účinky. Trend výzkumu těchto nanočástic 

přetrval až do současnosti, o tuto technologii a její vývoj je mezi výzkumníky a odbor

níky z praxe stále zájem. Hledají se nové způsoby aplikace a různé druhy modifikací na

nočástic železa. 

Jednou z vysoce perspektivních modifikací nanočástic železa je vytvoření sulfidické 

slupky na jejich povrchu. 

Tato práce se zabývá studiem sulfidické slupky na povrchu nanočástic nulamocného že

leza, jejím složením a vlivem teploty na její existenci. Práce si také klade za cíl zjistit, 

zda má tepelná modifikace sulfidické slupky v l iv na změnu vlastností, především reakti

vity. 
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1 Teoretická část 

1.1 Nanočástice nulamocného železa 
Nanočástice nulamocného železa, n Z V I (nanoscale zerovalent iron), jsou jedním z mate

riálů hojně používaných v dnešní době, zejména v odvětví sanačního průmyslu. Z názvu 

je zřejmé, že jsou to částice kovového železa a jejich velikost se pohybuje v rozměrech 

nanometrů. Definice nanočástic zní, že jde o objekty, jež mají alespoňjeden rozměr v roz

mezí velikostí mezi 1-100 nm. Částice n Z V I jsou šetrné k životnímu prostředí. Jejich 

použitím obvykle vznikají produkty, které j sou méně toxické než látky do reakce vložené. 

Navíc je lze velmi dobře z reakční směsi oddělit, například sedimentací, filtrací nebo 

magnetickou separací, jel ikož jsou n Z V I dobře vnímavé k magnetickému poli. Samozřej

mě údaj o toxicitě neznamená, že by bylo pro člověka bezpečné nanočástice železa poží

vat nebo vdechovat. Při práci s n Z V I je stále nutno dodržovat správnou laboratorní praxi. 

Výhodou při jejich použití je, že na úspěšné provedení dekontaminace je třeba malý po

měr n Z V I vzhledem k množství kontaminantu. Náklady na sanaci pomocí nZ V I j sou nižší 

než při použití j iných dekontaminačních činidel. Účinné nanočástice železa j sou poměrně 

jednoduché na přípravu, a to i přímo v místě, kde probíhají sanace. [1] 

1.1.1 Vlastnosti nZVI 

1.1.1.1 Povrch nanočástic 

Je všeobecně známo, že částice nanometrických rozměrů mají vlastnosti diametrálně od

lišné od mikrometrových částic. Mají velkou specifickou plochu povrchu (SS A - Specific 

Surface Area). Velký povrch je jejich velmi důležitý atribut. Zapříčiňuje většinu dalších 

vlastností, které nanočástice mají a pro které se využívají. Tento jev je názorně ilustrován 

na Obr. 1. Vezme-li se mikročástice o poloměru 10 um a nanočástice o poloměru 10 nm 

(dokonale sférické), do objemového celku mikročástice by bylo možné vměstnat 10 9 na

nočástic (objem je úměrný r 3 ) . Teoreticky by suma ploch povrchu této miliardy nanočás

tic byla tisíckrát větší než plocha povrchu jedné mikročástice (plocha povrchu je úměr

ná r 2 ) . 
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Obr. 1: Schématické porovnání mikročástice a nanočástice 

Velký povrch podmiňuje i jednu z nej důležitějších vlastností, která se u nanočástic ty

picky sleduje, a to reaktivitu. N a povrchu nanočástic se totiž odehrávají důležité fyzi-

kálně-chemické děje. Dochází zde k adsorpci nebo redoxním reakcím. K charakterizaci 

povrchu a reaktivity částic se využívá metoda sorpce plynu. Pomocí matematického mo

delu B E T (Brunauer-Emmett-Teller) se ze získaných dat vypočítá specifická plocha po

vrchu (SSA). Pro každou látku a tvar částic se tato hodnota liší. Obecně platí, že čím vyšší 

je hodnota SSA, tím mají částice vyšší sorpční kapacitu (jsou reaktivnější). Pro synteti

zované n Z V I obecně platí, že jejich hodnota S S A je ve škálách desítek m 2 /g. [1, 2] 

1.1.1.2 Agregace nanočástic 

V praxi však vyvstává problém spojený s nízkou selektivitou nanočástic a s jejich ag

regací neboli shlukováním. Jev bývá způsoben elektrostatickými interakcemi, magnetic

kými interakcemi a také van der Waalsovými silami. V literatuře se často uvádí také ter

mín aglomerace. Aglomerace spíše značí jev, kdy dojde ke srůstu částic a původní částice 

nelze rozlišit. Agregace snižuje reaktivitu částic, jel ikož omezuje jejich plochu povrchu, 

tím pádem blokuje reaktivní místa. Míra shlukování se stanovuje pomocí metody dyna

mického rozptylu světla (DLS - Dynamic Light Scattering), která mimo j iné měří velikost 

částic. [3-5] 
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1.1.1.3 Stabilizace nanočástic 

Pro snížení míry agregace se využívá různých povrchových stabilizátorů. Stabilizátory 

zmírňují shlukování částic na základě několika principů. Jedním z nich je elektrostatická 

stabilizace, která využívá elektrostatické repulze. Dalším typem je stérická stabilizace. 

Zde se povrch částic pokryje objemnými molekulami, například polymery, oligomery 

nebo dendrimery. Poslední možností je kombinace obou zmíněných metod, tedy elek-

trostérická stabilizace, kdy se používají ionizované molekuly velkých rozměrů. Jako 

příklad lze uvézt detergenty nebo organokovové sloučeniny. Tyto sloučeniny mají polární 

funkční skupinu, která umožňuj e vznik elektrické dvojvrstvy, a zároveň disponují hydro-

filním řetězcem, který zaručuje stérické odpuzování. [6, 7] 

Používání povrchových stabilizátorů má i své nevýhody. Stabilizace sice omezí agregaci 

a shlukování částic, na druhou stranu může ovlivnit i reakce s cílovými reaktanty. Při 

aplikaci vhodného stabilizátoru však lze docílit výsledků v podobě vysoké reaktivity 

a menší míry agregace. [8] 

Jako stabilizátory se nejčastěji využívají thioly, karboxylové kyseliny nebo polymery. 

Jejich použití konkrétně u částic n Z V I se často může ukázat jako kontraproduktivní, je l i 

kož s nimi nanočástice železa mohou reagovat. Mohlo by dojít ke změně chemické pod

staty stabilizátorů, které by pak neplnily svou původně zamýšlenou funkci, u částic n Z V I 

se využívá hlavně stabilizátorů v podobě organických látek, např. škrob, guarová guma, 

polyakrylové kyseliny, xanthan, C M C (karboxymethylcelulóza) a Tween 80 (polyoxye-

thylen (80) sorbitanmonooleát). [8-10] 

N a snímcích {Obr. 2) získaných pomocí metody transmisní elektronové mikroskopie 

( T E M ) je ukázána morfologie nZVI . Je zřejmé, že částice tvoří shluky (aglomeráty), kon

krétně charakteristické řetězovité struktury. Ty mohou výrazně přesahovat délky 1 um. 

Obr. 2: Snímky částic nZVI pořízené pomocí TEM a) sférický tvar neoxidovaných částic, b) řetězovitá struktura nZVI, 
převzato z: [10] 
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1.1.1.4 Reaktivita nanočástic železa 

U nanočástic železa se rozeznávají reakce v aerobních a anaerobních podmínkách. M e 

chanismus oxidace železa je velmi komplexní. V e vodném prostředí probíhají reakce při

bližně dle následujících rovnic. Rovnice (1) - (6) demonstrují průběh reakce železa s vo

dou. Je-li ve vodě přítomen i kyslík, v iz rovnice (7) a (8), dochází ke vzniku podobných 

produktů, reakce se však odehrávají odlišným mechanismem. [11] 

F e 0 + 2 H 2 O ^ F e 2 + + 2 O H _ + H 2 (1) 

2 F e 2 + + 2 H 2 0 ^ 2 F e 3 + + H 2 + 2 0 H - (2) 

Fe° + 2 F e 3 + -> 3 F e 2 + (3) 

F e 3 + + 3 H 2 0 -> F e 3 + + 3 H + + 3 OFT (4) 

F e 2 + + 2 O H - -> F e ( O H ) 2 (5) 

F e 3 + + 3 O H " -> F e ( O H ) 3 (6) 

1 
Fe° + H 2 0 + - 0 2 -> F e 2 + + 2 O H - (7) 

1 1 
F e 2 + + - H 2 0 + - 0 2 -> F e 3 + + O H - (8) 

2 4 
Při reakcích ve vodném prostředí vznikají jako významné produkty plynný vodík a hyd

roxidy železnatý a železitý, dochází ke korozi Fe°. Mnoho elektronů, které by mohly být 

využity na redukci kontaminantu, j sou tak spotřebovány k redukci na vodík. Navíc se ve 

vodě přirozeně vyskytují rozpuštěné anionty a minerály, se kterými n Z V I mohou reago

vat. Je-li v prostředí přítomen kyslík, nastává rychlá oxidace n Z V I na oxidy železa. Jsou 

tedy spotřebovány elektrony, na druhou stranu ale dochází ke vzniku oxidů na povrchu 

kovového železa a tvorbě ochranné slupky kolem nanočástic. Tato slupka způsobí vznik 

tzv. core-shell struktury. Jádro (core) této struktury tvoří Fe°, a obklopuje ho několik na

nometrů tlustá vrstva oxidů nebo oxohydroxidů železa (shell). Tato slupka částici chrání 

(pasivuje), zapříčiní pokles reaktivity, ale zároveň částečný nárůst selektivity. Přesto se 

při experimentech obvykle dbá na omezení styku n Z V I s kyslíkem rozpuštěným ve vodě. 

[12] 

Určitou nevýhodou n Z V I je to, že jsou pyroforické. Prudce oxidují na vzduchu a dochází 

k silně exotermické reakci s kyslíkem. To komplikuje manipulaci a používání částic, po

tažmo jejich charakterizaci. Nanočástice musí být přechovávány pod inertní (bezkyslíka-

tou) atmosférou nebo v roztoku (suspenzi). 
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1.1.1.5 Modifikace nanočástic železa pomocí oxidické slupky 

Jako modifikace n Z V I se někdy cíleně využívá vytvoření oxidické slupky, sestávající se 

z množství oxidů železa, převážně ale z magnetitu ( F e 3 0 4 ) . Oxidická slupka vzniká při

rozeně, za omezeného přístupu vzduchu, nebo uměle, částečnou oxidací nanočástic že

leza. Vzniklá oxidická vrstva může mít různé tloušťky dle reakčních podmínek. Z publi

kovaných experimentů [9] je možno vyčíst, že se povedlo připravit různě tlusté oxidické 

slupky v rozsahu 4 až 10 nm. Jejich složkami j sou především F e 3 0 4 (magnetit) a částečně 

FeO (wiistit). Čím vyšší byla teplota při oxidaci n Z V I v experimentu, tím tlustší slupka 

byla připravena, ale také obsahovala více defektů. Částice n Z V I s oxidickou slupkou byly 

na vzduchu stabilnější než ty bez modifikace. [9, 11] 

1.1.1.6 Mechanismy reakcí nanočástic železa 

Mechanismy reakcí n Z V I {Obr. 3) probíhají převážně třemi způsoby; adsorpcí, srážením 

a redoxními reakcemi. Mnohdy dochází k jejich kombinaci. 

Obr. 3: Mechanismy reakcí nZVI 

Principem redoxní reakce je redoxní děj na povrchu kovového železa. Železo se chová 

jako donor elektronů (redukční činidlo), kontaminant jako jejich akceptor. u srážení do

chází k imobilizaci kontaminantu do málo rozpustné sloučeniny, často právě po redukci 

kontaminantu. Je tomu tak například u sloučenin chrómu. Chromanové a dichromanové 

anionty jsou velmi mobilní a toxické. Po jejich redukci dochází ke vzniku chromitého 

kationtu ( C r 3 + ) . Ten j iž tak není mobilní ani toxický, navíc se ochotně sráží v podobě 

hydroxidové sloučeniny se železem. Chrom v podobě trojmocné soli je dokonce bio

genní. Adsorpce probíhá tak, že se kontaminant naváže (adsorbuje) na povrch nanočástic 

železa, pomocí slabých vazebných interakcí. Dosti zde také záleží na reakčních 
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podmínkách, na p H nebo koncentraci nZVI . Různé reakční podmínky mohou preferovat 

různé reakční mechanismy. [7, 12, 13] 

1.1.1.7 Redoxnípotenciál a pH 

K charakterizaci reakcí a chování n Z V I se využívá měření p H a O R P (oxidačně redukční 

potenciál nebo redoxní potenciál). Ten j e důležitou analyticko-chemickou veličinou. Skrz 

O R P se dají dobře monitorovat reakce a umožňuje zjistit, j aké změny v systémech probí

hají. Vlastnosti n Z V I a jejich reakce s kontaminanty j sou silně závislé na pH. Přesné re

akční podmínky však závisí hlavně na typu kontaminantu. [7] 

1.1.1.8 Stárnutí nanočástic železa 

Stárnutí částic n Z V I (aging process) probíhá po reakci s vodou a kontaminanty, například 

v podzemních vodách. Při tomto procesu dochází k postupné oxidaci nulamocného železa 

na železo dvoj mocné a troj mocné. Dochází k pasivaci - na povrchu se vytváří oxidická 

slupka a vzniká hydroxid železnatý, ve formě minerálu amakinit. Z hlediska biologické 

bezpečnosti je lepší přítomnost stabilnějšího oxidačního stavu F e 3 + , což je však nevý

hodné pro reaktivitu a efektivitu částic. Proces stárnutí závisí i na teplotě a pH. Kompletní 

oxidace nanočástic za různých reakčních podmínek může být rozdílně rychlá (hodiny až 

měsíce). [14, 15] 

1.1.2 Příprava nZVI 

Obecně existují dva typy přístupů příprav nanočástic železa. Jednou z nich jsou metody 

top-down (kondenzační), druhým typem jsou metody bottom-up (dispergační). V násle

dujícím textu budou detailněji popsány metody příprav nanočástic železa nejběžněji vy

užívané v praxi. 

1.1.2.1 Chemická redukce v kapalné fázi 

Chemická redukce v kapalné fázi probíhá redukcí železitých, potažmo železnatých solí. 

Jako prekurzory se v tomto případě používají zejména chloridy železa (FeCl 3 . 6 H 2 0 , 

F e C l 2 . 4 H 2 0 ) nebo F e S 0 4 . 7 H 2 0 . Jako redukční činidlo se často používá tetrahydridobo-

ritan sodný (NaBH 4 ) , který je silným redukčním činidlem. Při této metodě lze snadno 

kontrolovat podmínky reakcí. Metoda umožňuje připravit nanočástice požadovaných ve

likostí a rozdílných vlastností. Takto připravené částice se někdy označují jako F e B H . 

Jsou velmi reaktivní, jel ikož mají velký podíl železa Fe°. Podléhají proto mnoha vedlej

ším reakcím. [7, 11] 
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1.1.2.2 Chemická redukce v plynné fázi 

Chemickou redukcí v plynné fázi jsou nejčastěji vyráběny komerčně dostupné n Z V I 

(např. od firmy N A N O I R O N nebo Toda Kogyo Corp.). Částice j sou vyráběny termickou 

redukcí částic oxidů železa (a — F e 2 0 3 - hematit, a — FeO(OH) - goethit) v plynné fázi 

(ve vodíkové atmosféře) za teplot vyšších než 350 °C. Jejich vlastnosti lze ovlivnit reakč-

ními podmínkami, a to volbou teploty, tlaku, množstvím vodíku a vhodného prekurzoru. 

Někdy jsou značeny jako F e H 2 . [7] 

1.1.2.3 Příprava mletím 

Mletí je jedna z nejstarších metod přípravy nanočást ic Funguje tak, že do otáčejícího se 

kulovitého reaktoru jsou vloženy makročástice či mikročástice kovového železa. V tomto 

prostoru se také nachází mlecí koule. Otáčením prostoru dojde k interakci a kolizi koulí 

s částicemi železa, na částicích vzniknou praskliny a defekty, které se silovým působením 

koulí zvětšují a více narušují. Nakonec se částice rozlomí, podrtí a vznikají mikro nebo 

nanočástice. Tento postup je jedním ze způsobů velkovýroby nZVI . Velikost připravova

ných částic se odvíjí od doby mletí. Nevýhodou této metody je, že lze špatně připravit 

isometrické nebo unimorfní částice. [16] 

1.1.3 Využití nZVI 

1.1.3.1 Sanace a dekontaminace 

Principem sanace je oxidace nebo redukce kontaminantu působením sanačního činidla. 

Podle druhu sanačního činidla se sanace dělí na in situ oxidační a in situ redukční. In situ 

znamená, že sanace probíhá přímo v místě kontaminace, což je oproti ex situ metodám 

výhodné. In situ metody jsou žádoucí hlavně díky rychlosti snížení koncentrace polu-

tantu, snadnosti použití, malému množství odpadu, úspoře materiálu a finančních pro

středků. [7] 

In situ oxidační metody využívají silných oxidačních činidel: K M n 0 4 , H 2 0 2 , 0 3 nebo 

N a 2 S 2 0 8 . Dochází k oxidaci polutantů, např. T C E (trichlorethylen) se oxiduje až na C 0 2 . 

In situ redukční metody využívají redukčních činidel jako je N a 2 S 2 0 4 , NaHS, 

F e S 0 4 a Fe°, tedy i částice nZVI . Tyto látky jsou donory elektronů. Při těchto reakcích 

dochází k redukci polutantů ( T C E na ethylen). Redukční metody se nejčastěji aplikují na 

polutanty jako jsou halogenované uhlovodíky, aromatické uhlovodíky, ropné deriváty 

a pesticidy. [7] 
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V nedávné době n Z V I našly využití hlavně jako dekontaminační činidlo anorganických 

sloučenin, například těžkých kovů (Cu 1 1 , Pb 1 1 , H g n , Zn 1 1 , N i 1 1 , Cd 1 1 , Co 1 1 ), oxoanionty 

kovů (SeC 1 ! - , A s O | ~ , C rO |~ , C r 2 0 f ~ , M n O j ) , dusičnany, fosfáty a radioaktivní prvky 

(např. uran). Dále se n Z V I využívají na odstranění organických sloučenin, například ha

logenovaných uhlovodíků (TCE), halogenovaných aromatických sloučenin, polychloro

vaných bifenylů (PCB), azobarviv, pesticidů a herbicidů. Další potenciální využití n Z V I 

je v oblasti likvidace sinic a jako katalyzátor mnoha chemických, průmyslově význam

ných, reakcí. [7, 9, 17, 18] 
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1.2 Sulfidované nanočástice nulamocného železa 
Sulfidované nanočástice nulamocného železa, S-nZVI (sulfidated nanoscale zerovalent 

iron), jsou modifikované částice nZVI . Od n Z V I se liší tím, že záměrně mají core-shell 

(jádro-slupka) strukturu. Jádro nulamocného železa obklopuje vrstva sulfidů železa tvo

řící sulfidickou slupku. Ta významně ovlivňuje vlastnosti částic a pomáhá ke zefektivnění 

jejich použití v environmentálni ch aplikacích. 

Sulfidace je jednou z mnoha možností modifikace nZVI . Další možnosti byly zmíněny 

v minulých kapitolách (1.1.1.3, 1.1.1.5). Sulfidovat lze nejen pyroforické nanočástice že

leza, ale také povrchově stabilizované částice n Z V I nebo n Z V I s oxidickou slupkou. Sa

motné sulfidy železa F e x S y se využívají k úpravě vod a sanaci. [19, 20] 

N a Obr. 4, který byl získán transmisním elektronovým mikroskopem, je možno pozoro

vat morfologii S-nZVI. Sulfidickou slupku na povrchu nanočástic železa lze poměrně 

snadno rozlišit. V porovnání s tmavým jádrem Fe° je světlejší, jelikož je amorfní. 

Obr. 4: Sulfidované nanočástice železa, převzato z: [13] 

1.2.1 Výhody S-nZVI oproti nZVI 

1.2.1.1 Agregace nanočástic železa 

Oproti n Z V I u S-nZVI nedochází k jejich agregaci v takovém rozsahu. Sulfidy železa na 

povrchu nanočástic zvyšují jejich koloidní stabilitu. Sulfidace omezuje magnetické inter

akce mezi částicemi, což je jedna z příčin agregace. Agregaci také zmírňuje fakt, že do

chází ke stérické stabilizaci, a to díky vločkovitému tvaru sulfidů železa. [2] 

1.2.1.2 Selektivita 

U S-nZVI se pozoruje mnohem vyšší selektivita vůči kontaminantům. Důležitým fakto

rem je omezení reakce s vodou, která u n Z V I spotřebuje mnoho redukční kapacity. 
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Důkazem tohoto faktu je skutečnost, že j iž nedochází k výraznému vývoji vodíku. Vrstva 

sulfidů železa je totiž hydrofobnější než oxidická vrstva přítomná na nZVI , proto raději 

přitáhne organický kontaminant než vodu. Sulfidická vrstva má také menší citlivost 

ke kyslíku. [13, 19,21,22] 

Toxicita částic se s výskytem sulfidické slupky také mění. Jádro Fe° totiž u n Z V I způso

buje oxidatívni stres svého okolí. Přítomností slupky je toto působení omezeno. [13, 19, 

21] 

1.2.1.3 StárnutíS-nZVI 

Velkým problémem u n Z V I bylo stárnutí částic, které bylo příčinou ztráty jejich reakti

vity po delším čase. u S-nZVI není stárnutí částic pozorováno v takovém rozsahu. K po

stupné oxidaci Fe° na oxidy nebo hydroxidy nedochází v takové míře právě díky přítom

nosti ochranné sulfidické slupky. [22] 

1.2.2 Reaktivita S-nZVI 

Pro reaktivitu S-nZVI jsou velmi podstatné parametry slupky na jejich povrchu (hmot

nostní nebo molární poměr S/Fe a tloušťka slupky). Již malé množství síry dokáže silně 

ovlivnit chování částic. V experimentech [23] bylo zjištěno, že j iž při molárním poměru 

S/Fe větším než 0,3 může dojít k efektivní eliminaci reakce nanočástic s vodou. Pro každý 

kontaminant je však optimální poměr S/Fe jiný. Je-li sulfidů železa (Fe x S y ) na povrchu 

n Z V I mnoho, negativně to ovlivní vlastnosti částic. Může dojít k zeslabení elektronového 

transferu pasivací reaktivního Fe° jádra. [21, 23, 24] 

Reaktivita závisí také na metodě přípravy S-nZVI, na použitém rozpouštědle nebo pod

mínkách reakce. Vlastnosti S-nZVI jako např. velká plocha povrchu, jeho nerovnost či 

omezení reakce s vodou způsobují, že částice j sou velmi reaktivní, zároveň ale selektivní. 

[21, 23] 

Podmínky, za kterých reakce S-nZVI s kontaminanty probíhají (pH, rozpouštědlo, tep

lota, tlak atd.) jsou velmi důležité. Avšak pro každý kontaminant j sou ideální podmínky 

jiné. Kupříkladu, izoelektrický bod (IEP) má pro systém Fe/FeS hodnotu přibližně 7,1. 

Tato hodnota značí, že v bazickém prostředí bude částice záporně nabitá, v kyselém nao

pak bude nabita kladně. Nabitím částice může dojít ke zvýšení, nebo naopak eliminaci 

adsorpce. Daný jev tak může omezit reaktivitu částic S-nZVI. [25] 
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1.2.3 Vznik, složení a vlastnosti sulfidické slupky 

Pro vznik sulfidické slupky na nanočásticích je předpokladem přítomnost oxohydroxi-

dové, resp. oxidické slupky na povrchu nZVI , čehož lze ve vodném prostředí snadno do

cílit. Aniontovou výměnou dojde k záměně O 2 - za S 2 - , resp. O H - za HS~. Dále sulfi-

dická slupka vzniká oxidací jádra Fe° na železnaté kationty. Ty se poté sráží sulfidovými 

anion-ty, které jsou přítomny (nebo vzniknou reakcí) v sulfidačním činidle. [10, 26] 

Kirkendahlův efekt popisuje, že difúze železa od j ád ra j e rychlejší než difúze síry dovnitř 

do částice. Síra se tak hromadí převážně na povrchu a dochází ke vzniku slupky tvořené 

F e x S y , jen v malé míře nastává inkorporace síry do objemu částic. Tloušťka sulfidické 

slupky se pohybuje v rozmezí 5-15 nm. Utvořené sulfidy železa na povrchu nanočástic 

jsou dobrými vodiči. FeS je polovodič stejně jako oxidy železa. Oproti oxidům mají sul

fidy železa nižší energii zakázaného pásu a snadněji zprostředkovávají transfer elektronů 

od jádra na povrch. Slupka se skládá za normálních podmínek hlavně z amorfního sulfidu 

železnatého nebo málo krystalického F e x S y , proto je také obtížná identifikace fází pomocí 

rentgenové difrakce ( X R D ) . Mez i jádrem Fe° a slupkou složenou z F e x S y může být pří

tomna oxidická vrstva. [13, 20-22, 24] 

1.2.4 Příprava S-nZVI 

Možností příprav S-nZVI je vícero. Sulfidická slupka na povrchu částic vzniká obecně 

interakcí částic železa, redukčního a sulfidačního činidla. Přesný sled kroků se může 

u různých typů příprav lišit. Vznikají tak částice odlišující se svými vlastnostmi a slože

ním. [2, 23] 

1.2.4.1 Sulfidační činidla 

N a sulfidaci se používají tzv. sulfidační činidla, tedy látky, které obsahují síru a zajistí 

její transport na částice nZVI . V Tab. 7 je zobrazen stručný přehled metod sulfidace a sul

fidační ch činidel. 

Nejčastěji používanou látkoujsou sulfidy (sulfid sodný), jel ikož obsahují síru v nej nižším 

oxidačním stavu. Během sulfidace nedochází ke změně oxidačního čísla sulfidu. Při po

užití sulfidů vznikají částice poměrně stabilní a nedochází u nich k významné oxidaci. 

Zabrání se vzniku vedlejších, nechtěných produktů, které vznikají např. při použití j iných 

sulfidačních činidel, která disproporcionují. [2, 23] 
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Tab. 1: Možnosti sulfidace nanočástic železa, převzato a upraveno z:[2] 

Sulfidační 
činidlo 

Oxidační 
(formální) 
stav síry 

Sulfidovaný 
materiál 

Podmínky 
sulfidace, 

fáze činidla 

Podmínky 
sulfidace, 

fáze sulfidova-
ného materiálu 

sírany VI ZVI, F e x O y roztok pevná 

oxid siřičitý IV nZVI plynná pevná 

dithioničitany III nZVI roztok 
roztok 

roztok 
pevná 

thiosírany II nZVI, F e x O y 

roztok 
roztok 

roztok 
pevná 

elementární síra 0 mZVI pevná pevná 

sulfidy -II 
nZVI, mZVI, 

F e x O y 

roztok pevná 

thioacetamid -II nZVI roztok pevná 

Hojně využívány j sou dithioničitany ( S 2 0 | ~ ) . Ty však mají nevýhodu, kterou je možnost 

jejich použití jen za určitých podmínek. Ve lmi při tom záleží na pH. Dithioničitany jsou 

silnějším sulfidačním činidlem než sulfidy a zároveň jsou také činidlem redukčním. Při 

jejich použití se většina Fe° přemění na F e x S y . To sice zaručí silnější a kvalitnější slupku, 

na druhou stranu dochází k výraznému vyčerpání redukční kapacity částic. [2, 23] 

Elementární síra se používá hlavně při sulfidaci mletím částic kovového železa. Thiosí

rany se příliš nevyužívají, jel ikož dochází k jejich rozkladu a neúplné redukci. Výtěžnost 

reakce je tedy poměrně malá. Jako sulfidační činidlo lze použít i plyn (například S 0 2 ) . [2, 

23] 

Množství sulfidačního činidla dodané do reakce ovlivní vlastnosti slupky. Čím více sul-

fidačního činidla je přidáno, tím je zpravidla vzniklá slupka mohutnější. Existuje určité 

ideální množství přidaného sulfidačního činidla, kdy mají připravené částice S-nZVI op

timální vlastnosti. S mírou sulfidace se zvyšuje také poměr disulfidu k sulfidu železa. [21] 

V následující části jsou detailně popsány vybrané metody syntéz S-nZVI. 

1.2.4.2 Jednokroková syntéza 

Jednokroková syntéza spočívá v reakci železitých solí nebo směsi železnatých a železi

tých solí, silného redukčního činidla (např. tetrahydridoboritan sodný) a sulfidačního či

nidla (sulfid, dithioničitan). Reakcí dojde ke vzniku S-nZVI. [10, 21] 
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Další možný průběh j ednokr okove syntézy je následující. Sulfidační činidlo (např. dithio-

ničitan) se smíchá s tetrahydridoboritanem sodným ( N a B H 4 ) a přidá se k železitým solím 

(obvykle FeCl 3 ) . Reakcí vzniknou částice S-nZVI. Tato reakce probíhá v jedné baňce, 

metoda se proto někdy nazývá „one-pot synthesis". [10, 21] 

1.2.4.3 Dvoukroková syntéza 

U dvoukrokové syntézy dochází nejprve k reakci směsi železitých aželeznatých solí se 

silným redukčním činidlem. V dalším kroku se připravené nanočástice přidají k roztoku 

sulfidačního činidla. Často využívanou metodou je sulfidace komerčně vyráběných nZVI . 

Tato alternativa je jednodušší , levnější a není vyprodukováno tolik odpadu. Využívá se 

toho hlavně při přípravě velkého množství S-nZVI („large scale" výrobě). [10] 

1.2.4.4 Sulfidace mletím 

Jednou z dalších možností příprav sulfidovaných částic je mletí částic m Z V I (microscale 

zerovalent iron) s elementární sírou. Tento postup je vhodný u přípravy větších množství 

S-nZVI. Tato metoda je podrobněji popsána v kapitole o n Z V I (kapitola 1.1.2.3). [10] 

1.2.4.5 Srovnání připravených nanočástic 

Částice připravené jednokrokovým postupem jsou obvykle hydrofobní. Méně reagují 

s vodou. Vzniká více F e x S y (mohutnější slupka), na druhou stranu nanočástice obsahují 

méně železa. Může u nich také docházet k vývoji plynu H 2 S . Jednokrokově připravené 

částice více agregují ve vodě a obvykle mají menší plochu povrchu než částice připravené 

dvoukrokově. Jednokroková syntéza je vhodná například pro syntézu S-nZVI, které jsou 

dále použity na odstranění chlorovaných uhlovodíků (např. TCE) . [22, 27] 

Částice připravené dvoukrokovou syntézou jsou obvykle hydrofilní, obsahují více železa 

a mají větší povrch než ty připravené jednokrokově. By lo zjištěno, že mají vhodné vlast

nosti pro odstranění chromanových aniontů. Částice připravené touto metodou jsou vyu

žívány pro dekontaminaci oxoaniontů kovů. [22, 27] 

B y l o zjištěno, že doba sulfidace nemá v l iv na množství síry ve výsledné částici. M á však 

v l iv na strukturu částic a distribuci síry. M i m o j iné se experimentálně zjistilo, že skutečný 

poměr S/Fe na částici je nižší než poměr S/Fe, který byl na sulfidaci použit. [24] 
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1.2.5 Využití S-nZVI 

Experimentálně bylo zjištěno, že S-nZVI disponují obzvláště velkou selektivitou ke kad

miu, arsenu, chrómu, technecistanovému aniontu a T C E . Během odstraňování chromanů 

a dichromanů dochází ke kombinaci mechanismů odstranění kontaminantů - redukci, ad-

sorpci i srážení. Chrom v oxidačním stavu V I je toxický a nebezpečný pro životní pro

středí. Chrom v oxidačním stavu III je stabilní a méně toxický. Mechanismus reakce 

s (di)chromany probíhá u S-nZVI následovně: nejprve dojde k chemisorpci (di)chromanu 

na povrch částic. Poté se šestimocný chrom zredukuje na chromitou sůl a kaskádou dal

ších reakcí nakonec vznikne málo rozpustná sraženina s obecným vzorcem 

C r x F e 1 _ x ( O H ) 3 . Chromany nebo dichromany mohou být odstraněny i bez použití nano-

částic, a to například srážením, iontovou výměnou, elektrolýzou, redukcí, membránovou 

separací nebo adsorpcí. Použití nanočástic však tyto metody překonává, hlavně díky jed

noduchosti a levnosti. [13, 22, 28] 

Dále se S-nZVI využívá na odstraňování podobných sloučenin jako nZVT, tedy na orga

nické kontaminanty nebo oxoanionty kovů. [13, 22, 28] 
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1.2.6 Sulfid železa a jeho polymorfy 

Poměrně málo odborných prací zaměřených na studium S-nZVI se zabývá samotnou sul-

fidickou slupkou a jejímu konkrétnímu složení, vlastnostem a mechanismům. Systém 

Fe~S je totiž velmi komplexní. Existuje mnoho polymorfů sulfidu železa. Chování sys

tému Fe~S při teplotách nad 600 °C je dobře prozkoumáno, avšak u nižších teplot po

drobnější data chybějí. Je to způsobeno tím, že sloučeniny F e x S y často nejsou stabilní 

a lehce dochází k jejich fázovým změnám. Ty jsou závislé na podmínkách, při kterých 

experimenty probíhají. 

M e z i typické sulfidy železa patří mackinawit, greigit, pyrhotin, pyrit a troilit. [29] 

1.2.6.1 Amorfní sulfid železnatý 

Amorfní sulfid železnatý se obecně značí F e S a m . Tato fáze je přítomna v systémech při 

teplotách do 150 °C. Nejčastěji vzniká reakcemi za laboratorní teploty. Stárnutím se však 

transformuje na j iné fáze, na mackinawit nebo na greigit. Je těžko rozpoznatelný pomocí 

X R D , jelikož nemá periodickou krystalovou mřížku. Často se používá jako prekurzor pro 

přípravu j iných sulfidů železa. Je součástí sulfidické slupky na povrchu částic S-nZVI. 

[10, 29] 

1.2.6.2 Mackinawit 

Mackinawit je sulfid železa se vzorcem FeS. M á tetragonální strukturu. Je velmi reaktivní 

vůči kyslíku, kdy ochotně podléhá oxidaci. Je nutno ho proto skladovat v bezkyslíkaté 

atmosféře. Krystalizuje v prostorové grupě P4/nmm s mřížkovými parametry a = 3,67 Á 

a c = 5,03 Á. Dle literatury [30] reakcí sulfidu a kovového železa vzniká stechiometrický, 

krystalický mackinawit. Podle j iného zdroje [31] vzniká mackinawit reakcí kovového že

leza a roztoku sulfidu při p H větším než 6 a teplotě vyšší než 92 °C. Při 100 °C se trans

formuje na greigit. [29-32] 

1.2.6.3 Greigit 

Greigit je sulfid železa s obecným vzorcem F e 3 S 4 . Je tedy analogický magnetitu ( F e 3 0 4 ) . 

Krystalizuje v prostorové grupě Fd3m s mřížkovými parametry a = 9,88 Á, má kubickou 

strukturu. Vzniká například parciální oxidací některých železnatých iontů přítomných 

v mackinawitu. [29, 32] 
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1.2.6.4 Pyrhotin 

Pyrhotin je sulfid železa se vzorcem F e ^ x S . Může mít monoklinickou, hexagonální, pří

padně ortorombickou strukturu. Je termodynamicky stálý, k jeho přeměnám na j iné sul

fidy dochází jen působením extrémních teplot a tlaků. Vzniká například stárnutím amorf

ního sulfidu železa nebo jeho zahříváním při 250 °C. Je stabilní až do teploty 900 °C. N a 

Zemi se vyskytuje nejčastěji ze všech sulfidů, kromě pyritu. [29-34] 

Existuje několik superstruktur pyrhotinu, které jsou založeny na hexagonální N i A s krys

talové buňce (její deriváty). Přirozeně se vyskytují čtyři superstruktury: 4C, 5C, 6C 

a 11C, kde číslice před C značí násobek délky základní strany c v N i A s buňce. Struktury 

se mezi sebou liší vakancí a poměrem železnatých a železitých iontů. Struktura 1C je tep

lotně stabilní, ale vyskytuj e se až při vyšších teplotách. Informace o superstrukturáchjsou 

přehledně uvedeny v Tab. 2. Hexagonální a ortorombická struktura jsou si podobné, 

proto jsou někdy u sloučenin možné obě tyto struktury, snadno totiž mezi sebou přechá

zejí. Mřížkové parametry se u různých zdrojů mohou mírně lišit. [34, 35] 

Tab. 2: Přehled superstruktur pyrhotinu, převzato a upraveno z: [34, 35] 

Typ Vzorec Struktura a[Á] b[Á] c[Á] P 
Teplotní 
stabilita 

1C FeS hexagonální 
(NiAs typu) 3,40 - 5,70 - nad 300 °C 

2C 

(troilit) FeS hexagonální 5,97 - 11,76 - pod 150 °C 

4C Fe 7 S 8 monokl inická 6,89 11,90 22,79 90,5° pod 260 °C 

5C F e 9 S 1 0 

hexagonální 6,89 - 28,70 - pod 210 °C 
5C F e 9 S 1 0 

ortorombická 6,89 11,94 28,70 90° pod 210 °C 

6C F e n S 1 2 
hexagonální 6,89 - 34,56 - pod 210 °C 

11C F e 1 0
S

l l ortorombická 6,89 11,95 63,18 90° pod 210 °C 

1.2.6.5 Troilit 

Troilit je sulfid železa se vzorcem FeS. Není termodynamicky preferovaný, což značí, že 

bývá nestálý. Existuje pouze v úzké oblasti teplot a tlaků. M á hexagonální strukturu. 

Krystalizuje v prostorové grupě P'62c s mřížkovými parametry a = 5 , 9 7 Á a c = 11,76 Á. 

Lze ho najít primárně v meteoritech. Někdy se řadí mezi zástupce pyrhotinové skupiny, 

jindy se považuje za samostatný sulfid železa. Je stechiometrický. Vzniká například re

akcí kovového železa a kyselého roztoku sulfidů při teplotě nad 90 °C. [31-33] 
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1.2.6.6 Pyrit a markazit 

Pyrit je sulfid železa se vzorcem FeS 2 . N a Zemi se vyskytuje nejčastěji ze všech sulfidů, 

někdy se (mylně) udává, že se jedná o nejhojnější minerál na Zemi. N a rozdíl od marka-

zitu (také FeS 2 ) má kubickou strukturu. Krystalizuje v prostorové grupě Pa3 s mřížko

vým parametrem a = 5,42 Á. Vzniká reakcí železnatých solí a polysulfidů nebo reakcí 

mackinawitu, resp. pyrhotinu se sulfanem. Je velmi dobrým polovodičem. Markazit je 

metastabilní sulfid železa, snadno se transformuje na pyrit. M á ortorombickou strukturu. 

Krystalizuje v prostorové grupě Pnnm s mřížkovými parametry a = 4,44 Á, b = 5,41 Á, 

c = 3,38 Á. Vzniká v kyselém prostředí. [31, 32, 36, 37] 

1.2.6.7 Fázový diagram soustavy FeS 

Posouzením fázových diagramů soustavy Fe~S je možno dospět k několika poznatkům. 

Z Obr. 5 lze vyčíst, že teplota tání sulfidu železa je cca 1200 °C. Pyrit se vyskytuje spo

lečně s pyrhotinem pouze do teploty 743 °C, při vyšších teplotách existuje j iž pouze pyr-

hotin. V diagramu jsou podrobně ilustrovány podmínky výskytu jednotlivých superstruk-

tur pyrhotinu (značeny F e x S y ) . Troilit je v diagramu značen jako FeS. Zelená čára v dia

gramu značí fázové změny greigitu, experimentálně i teoreticky získané v experimentu 

[37]. Při zahřívání syntetického greigitu metodou T G A na 900 °C v inertní atmosféře do

šlo postupně k jeho kompletní transformaci na pyrhotin. [37, 38] 

Z Obr. 6 je zřejmé, že troilit je přítomen v systémech pouze za nízké teploty, cca do 

150 °C. Z a vyšších teplot (od 300 °C) je přítomen pyrit společně s pyrhotinem 1C, který 

j e teplotně stabilní. Lze vyčíst, že pyrhotin přechází s měnící se teplotou a obsahem železa 

mezi svými superstrukturami. [38] 

Chování a vlastnosti látek v nanometrických velikostech jsou odlišné od látek makrosko

pických velikostí, mimo j iné i teplota tání a varu. Tyto fázové diagramy odpovídají mak

roskopické látce. Proto lze očekávat, že fázový diagram by byl u nanočástic mírně od

lišný. Obecně platí, že u nanočástic oproti makroskopické látce teplota tání klesá. 
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Gre ig i te (Fe 3 S 4 ) 

Molární podíl síry 

Obr. 5: Fázový diagram soustavy Fe—S, převzato z: [37] 
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HEXŮGONAL PYRRHOTITE (IC) + PYRITE 

"HLXAGONAL" PYRRHOTITE (MC) + PYRITE 

262' 
"HEXAGONAL" PYRRHOTITE INA) + PYRITE 254* 

_ [-HEXAGONAL" PYRRHOTITE (NA) 
MONOCLINIC PYRRHOTITE) 

MONOCLINIC PYRRHOTITE + PYRITE 

Obr. 6: Fázový diagram soustavy FeSpři nižších teplotách, převzato z: [38] 
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2 Metody charakterizace připravených nanočástic 

2.1 Rentgenová difrakce 
Rentgenová difrakce ( X R D , X-Ray diffraction) je metoda využívající záření o vysoké 

energii. Jeho interakcí se vzorkem dochází k difrakci (ohybu) záření a ke změně jeho in

tenzity. Pokud je při difrakci záření splněna Braggova podmínka difrakce (viz Obr. 7), 

dojde ke konstruktivní interferenci a zesílení signálu. [39] 

Dopadající 
rentgenové 
paprsky \ ^ 

Odražené 
rentgenové 

paprsky 

dsin 0 

Obr. 7: Schéma difrakce rentgenových paprsků 

Braggův zákon (rovnice (9)) popisuje vztah mezi difrakčním úhlem (8), vlnovou délkou 

dopadajícího záření (X) a meziplanární vzdáleností rovin krystalu ( d h k i ) . V rovnici n zna

čí řád difrakce a nabývá hodnot kladných celých čísel. [39] 

nX = 2 d h k l sin 8 (9) 

Konstruktivní interference zvětšuje amplitudu výsledné vlny záření. Difrakce může být 

pozorována pouze za podmínek, je-li vlnová délka záření podobná vzdálenosti, na které 

se u pozorovaného objektu opakuje pravidelný obrazec, u krystalů to odpovídá vlnovým 

délkám v rozmezí 0,5 až 3 Á. [39] 

Metoda rentgenové práškové difrakce (X-Ray Powder Diffraction) má velkou výhodu 

v jednoduchosti přípravy vzorku, který je ve formě prášku, a také v závislosti pouze na 

jednom parametru. Tím j e úhel mezi rovinou vzorku a zdroj em/detektorem difraktometru 

(Braggův úhel). [39] 

Mnoho látek prochází polymorfními proměnami s měnící se teplotou nebo tlakem, u me

tody rentgenové difrakce je možno vzorky zkoumat v různých podmínkách například 

28 



pomocí tzv. nonambient X R D , pod kterou se řadí metoda V T - X R D (variable temperature 

X-Ray diffraction). Aby bylo možno měnit teplotu vzorku, vzorek musí být izolován od 

okolí. Pokud teplota přesahuje laboratorní podmínky (vysokoteplotní X R D ) , je obvykle 

uzavřen v peci, pokud je teplota nižší než normální (nízkoteplotní X R D ) , bývá vzorek 

umístěn v kryostatu. Při zvýšené teplotě je obvykle třeba vzorek chránit před oxidací. Je 

nutné zajistit jeho stabilitu a vyhnout se nerovnoměrnému rozložení tepla po vzorku. Do 

komory (pece, případně kryostatu) je možno připojit plyny, které upravují podmínky mě

ření. Aby mohlo proběhnout samotné difrakční měření, musí být komora vybavena málo 

absorbujícími okénky, aby paprsek rentgenového záření ze zdroje mohl projít skrz. Pro-

chází-li vzorek během měření změnami způsobenými buďto probíhající reakcí, nebo vo l 

bou podmínek, nazývá se toto měření in situ. [39, 40] 

Výstupem měření pomocí rentgenové práškové difrakce je závislost intenzity záření na 

Braggově úhlu (značí se 29), která se nazývá difraktogram. Srovnáním naměřených dat 

s databází lze následně identifikovat přítomné látky (fáze) a jejich poměr v materiálu. Po

kud je v materiálu více fázi, pro kvantifikaci se využívá Rietveldova analýza. [39] 

Z difrakčního záznamu (difraktogramu) lze mimo j iné zjistit mřížkové parametry, struk

turu krystalu, velikost domén, prostorovou grupu nebo fázové složení analyzovaných lá

tek. Je-li měřený vzorek amorfní a atomy nejsou rozmístěny pravidelně v krystalové 

mříži, projeví se to vznikem širokého difrakčního maxima. Obecně platí, že čím menší 

částice analyzovaného materiálu j sou, tím širší difrakční maximum bývá. [39, 40] 

2.2 Transmisní elektronová mikroskopie 
Elektronová mikroskopie je metoda, využívající energie elektromagnetického záření 

o krátkých vlnových délkách. Těch je dosaženo použitím urychlených elektronů. Elek

trony emitované z elektronového děla jsou urychlovány v elektrickém poli. Čím vyšší je 

hodnota napětí v tomto poli, tím nižších vlnových délek je dosaženo. Toto napětí se na

zývá urychlovací a je zásadním parametrem pro dosažení vysokého rozlišení při zobra

zování elektronovou mikroskopií. Místo optických čoček využívají tyto mikroskopy 

čočky elektromagnetické. Elektronové mikroskopy dosahují rozlišení v řádu jednotek až 

desítek nanometrů. [41] 

U metody transmisní elektronové mikroskopie (TEM) obraz poskytují elektrony, které 

zobrazovaným materiálem projdou. Využívá se urychlovací napětí o velikosti sto

vek keV ( U = 100-400 ke V ) . Oproti tomu u sken ovací elektronové mikroskopie (SEM) 
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obraz poskytují odražené nebo sekundární elektrony a zobrazuje se tak povrch objektů. 

Použité urychlovací napětí je menší než u T E M . Jeho velikost se pohybuje v rozmezí de

setin až desítek (0,1 až 30) ke V . [41] 

Elektrony jsou emitovány z katody vyrobené nejčastěji z krystalu L a B 6 nebo z wolframu, 

popřípadě se využívá zařízení „field emission gun". V mikroskopu musí být zajištěno 

vakuum, aby byly eliminovány kolize urychlených elektronů s molekulami plynů. [41] 

Interakcí elektronů se vzorkem (vyražením elektronu z vnitřních slupek) může dojít také 

k emisi rentgenového záření. Je-li elektronový mikroskop vybaven analyzátorem rentge

nového záření, dokáže určit prvkové složení vzorku. Analyzátory se dělí na E D S (energy 

dispersive spectrometer) a W D S (wavelength dispersive spectrometer). [41] 

2.3 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) je 

metoda určená primárně pro studium povrchu látek (přibližně do hloubky 100 Á). Uplat

ňuje se při ní proces fotoexcitace. Je-li energie R T G záření vyšší než vazebná energie 

elektronů, dojde k emisi elektronů o určité energii. Hodnota této energie se zaznamenává. 

Ze znalostí hodnot vazebných energií a srovnáním s experimentem mohou být identifi

kovány prvky, ze kterých byly elektrony emitovány. Každý prvek má danou vazebnou 

energii elektronů. V e výsledném fotoelektronovém spektru se toto projeví charakteristic

kými píky. Intenzita těchto píků koreluje s koncentrací (obsahem) prvku v látce. Díky 

vysoké rozlišovací schopnosti přístrojů je také možné dle posunů energií získat informace 

o chemických vazbách daného prvku. Prvky vodík a helium touto metodou nelze stano

vit. [42] 

Metoda je nedestruktivní. Využívá se monochromatické rentgenové záření o energii při

bližně 1 500 eV. Existují také zdroje, které jsou schopny vyvinout energii až 10 keV. [42] 

V rámci X P S lze realizovat odprašovaní povrchu vzorků, kdy j e možné zkoumat také j eho 

vnitřní složení. Tato metoda je destruktivní. N a povrch vzorku dopadá iontový svazek 

a dochází k odstranění vrstev atomů. Jako iontový svazek se často používají např. ionizo

vané atomy A r + . [42, 43] 
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3 Experimentální část 

3.1 Příprava vzorků 
Aby bylo možno zjistit fázové složení sulfidické slupky na povrchu částic S-nZVI, sle

dovat její změny v závislosti na teplotě a tyto hodnoty srovnávat, byly připraveny vzorky 

sulfidovaných nZVI . B y l y připraveny čtyři vzorky s různým hmotnostním poměrem S/Fe 

(s různou mírou sulfidace). V této práci jsou dále nazývány jako prekurzory. 

Všechny operace, kromě navážky sulfidu sodného, přípravy odkysličené vody a míchání 

na rotačním třepači, byly provedeny v rukavicovém boxu značky Jacomex (s inertní du

síkovou atmosférou). B y l y používány skleněné vialky se septy. 

Tab. 3: Specifikace připravených S-nZVI 

Název vzorku 
Hmotnostní poměr 

S/Fe 

Navážka 

Na 2S.9H 20 

1% S-nZVI 1/100 0,478 g 

5% S-nZVI 1/20 2,389 g 

10% S-nZVI 1/10 4,778 g 

25% S-nZVI 1/4 11,945 g 

Vzorky byly postupem připraveny identicky, lišily se jen navážkou nonahydrátu sulfidu 

sodného. 

By lo naváženo 5 g nanočástic nulamocného železa ( N A N O I R O N , číslo šarže 655, CZ) 

do 40 ml skleněné vialky. Dále byl připraven roztok sulfidu sodného do 25 ml odměrné 

baňky. Navážka Na 2 S. 9 H 2 0 (nonahydrát, >98 %, Al fa Aesar, G E ) byla dle Tab. 3, indi

viduálně pro každý vzorek. Doplnění na 25 ml proběhlo za použití odkysličené vody. Ta 

byla připravena z destilované vody, kyslík byl z vody odstraněn probubláním dusíkem 

(přibližně jednu hodinu). Hodnota kyslíku v použité vodě byla následně změřena pomocí 

kyslíkové sondy (FDO® 925, W T W ) a multimetru (Multi 3630 IDS, W T W ) , odečtená 

hodnota byla 0,050 mg 0 2 / l . Navážené množství n Z V I bylo následně smícháno s 20 ml 

příslušného roztoku sulfidu sodného. Směs se následně dispergovala po dobu 2 minut 

pomocí homogenizátoru (T10 basic ULTRA-TURREX®, IKA® s nástavcem S10N-8G) 

s nastavením otáček na hodnotu 11 000 R P M . Připravená disperze se 1 hodinu míchala 
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na multifunkčním rotačním třepači (Mul ti-Rotator PTR-60, Grant-Instruments). Následně 

byla vialka s disperzí t ransponována zpět do rukavicového boxu. Nanočástice byly mag

neticky separovány z roztoku, třikrát byly promyty odkysličenou vodou a třikrát ethano-

lem. Poté se nechaly důkladně vysušit na částečně zakryté Petriho misce. Po vysušení 

byly nanočástice umístěny do 20 ml skleněné vialky a skladovány v rukavicovém boxu 

pod inertní dusíkovou atmosférou. 
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3.2 Provedené experimenty 
Po přípravě sulfidovaných nanočástic následovala jejich charakterizace pomocí metody 

X R D . Následně byly nanočástice podrobeny vysokoteplotním in situ experimentům me

todou V T - X R D . Nanočástice po vysokoteplotních experimentech byly taktéž charakteri

zovány metodou X R D . 

3.2.1 Rentgenová prášková difrakce - vysokoteplotní měření 

Všechna difrakční měření probíhala na difraktometru PANalyt ical X P E R T - P R O od firmy 

PANalyt ical {Obr. 8). 

Obr. 8: Difraktometr PANanalytical XPERT-PRO 

Pro zaznamenávání naměřených dat byl použit software X P e r t Data Collector vs. 2.2h, 

X P E R T - P R O vs. 2.1 A . Vysokoteplotní měření ( V T - X R D ) probíhala v teplotní komoře 

X R K 900 Anton-Paar od výrobce Anton Paar {Obr. 9), za inertní dusíkové atmosféry. 

Průtok plynu v komoře byl nastaven na 60 m m Hg, což odpovídá průtoku 45 m l N 2 / m i n . 

Obr. 9: Difraktometr s teplotní komorou 
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Držák na vzorek v teplotní komoře zobrazuje Obr. 10. Jeho konfigurace (po připojení 

k teplotní komoře) byla provedena pomocí programu A P Stage Mover. Tento krok byl 

proveden pro zabránění posunu vzorku vl ivem teplotní roztažnosti materiálu držáku. 

Obr. 10: Držák vzorku v teplotní komoře 

Zdrojem rentgenového záření byla kobaltová výbojka PW3376/00 Co L F F DK419983 

o vlnové délce K a i = 1,789010 Á; K a 2 = 1,792900 Á. B y l použit proud 40 raA a na

pětí 40 k V . B y l y využity komponenty, které zajišťují fokusaci svazku záření emitova

ného ze zdroje a zvyšují kvalitu zobrazení. N a primární straně (mezi zdrojem a vzorkem) 

byly Sollerovy clony s divergencí 0,04 rad, fixní proti rozptylové clony (šířka 2°) a pro

gramovatelné divergenční clony. N a sekundární straně (mezi vzorkem a detektorem) se 

nacházely programovatelné protirozptylové clony. Difraktometr využíval Bragg-Brente-

novu geometrii, se zdrojem a detektorem pohybujícím se stejnou úhlovou rychlostí. Pou

žitý rozsah úhlů byl 5,0167° až 79,9835° 29 s velikostí kroku 0,0334°. 

3.2.2 Difrakční měření prekurzorů 

Pro zjištění fázového složení vzorků S-nZVI byly změřeny prekurzory (výchozí připra

vené vzorky). Jelikož byly pyroforické, bylo nutné j e na měření nachystat v rukavicovém 

boxu. Vzorek byl v práškové podobě urovnán na křemíkovou destičku do souvislé vrstvy 

a následně bylo nutné ho zakrýt kaptonovou fólií, aby vzduchem nedocházelo k jeho oxi

daci. 
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Měření probíhalo při standardní konfiguraci difraktometru, byl využit držák Reflection 

Transmission Spinner PW3064/60. Nastavení přístroje a použité prvky byly identické 

s těmi popsanými v kapitole 3.2.1. Lišila se jen velikost proudu (30 mA), rozsah úhlů 

(5,0167 až 104,9835° 29) a určité optické prvky (protirozptylové clony šířka 1/2°, Solle-

rovy clony 0,04 rad i na sekundární straně). Měření trvalo 2 h 15 s, probíhalo za labora

torních podmínek. Toto měření bylo provedeno pravšechny čtyři prekurzory. Takto změ

řené vzorky byly označeny koncovkou P R E K . 

3.2.3 Dynamická difrakční měření 

Pro pozorování fázových změn v závislosti na teplotě a přibližné určení teploty, při které 

dochází ke změně v krystalové struktuře sulfidické slupky, bylo využito dynamické dif

rakční měření. Využité nastavení přístroje je popsáno v kapitole 3.2.1. 

Příprava vzorku na experiment probíhala v rukavicovém boxu. Vzorek v množství při

bližně 100 mg byl v práškové podobě zarovnán do držáku teplotní komory. Držák 

se vzorkem byl poté upevněn k teplotní komoře. Ta byla t ransponována do difraktome

tru, kde probíhalo difrakční měření. 

o-| , 1 , 1 . 1 , 1 . • / / • , 1 
0 100 200 300 400 1100 1200 

Čas [min] 

Obr. 11: Teplotní program pro VT-XRD dynamická měření 

B y l vytvořen teplotní program {Obr. 77), během něhož docházelo k postupnému nárůstu 

teploty až na 600 °C. Jakmile došlo k ohřevu na určitou teplotu teplotního programu, byly 

změřeny dva pětiminutové difrakční záznamy. Počáteční teplota byla 25 °C, koncová 

600 °C. Měření proběhla každých 25 °C, pouze teplota 75 °C byla vynechána. Po dosa

žení 600 °C se vzorek zchladil na 30 °C a na této teplotě byl proveden poslední záznam. 
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Reálný teplotní profil je od programovaného časově posunut důsledkem pomalejšího ná

stupu požadovaných teplot. 

Po ukončení celého měření byla teplotní komora přemístěna do rukavicového boxu a vzo

rek byl uchováván pod dusíkovou atmosférou. Část přežíhaného vzorku byla vynesena 

z rukavicového boxu pro zjištění stability materiálu na vzduchu. Dynamické měření bylo 

provedeno u všech čtyř vzorků. 

3.2.4 Statická difrakční měření 

K e zjištění mechanismu změny krystalické struktury sulfidické slupky a pozorování fá

zového složení sulfidické slupky za konstantní teploty bylo využito statické difrakční mě

ření. B y l a nastavena konstantní teplota a zjišťovalo se dlouhodobější působení této tep

loty na vzorek. 

Podmínky a nastavení přístroje byly identické s dynamickým měřením (dle kapito

ly 3.2.1), lišil se jen teplotní program (viz Obr. 12) - došlo k ohřevu na žádanou teplotu, 

proběhlo 30 difrakčních měření o celkové délce 300 min a poté 14 měření s dvacetimi

nutovou pauzou mezi sebou (celková délka 420 min). Následně se vzorek zchladil na 

30 °C a na této teplotě byl proveden poslední sken. 

o 

B 
Cl 
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300 

200 

100 

• Programový profil 
• Reálný profil 

100 200 300 400 500 600 

Čas [min] 

700 800 900 1000 1100 

Obr. 12: Teplotní program pro VT-XRD statická měření při 500 °C 

Příprava vzorků a jejich následné uchovávání jsou shodné těmi popsanými u dynamic

kých měření. Vzorky 10% S-nZVI a 25% S-nZVI byly změřeny při konstantní teplotě 

500 °C. 
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Po ukončení celého měření byla teplotní komora přemístěna do rukavicového boxu a vzo

rek byl uchováván v mikrozkumavce Eppendorf pod dusíkovou atmosférou. 

3.2.5 Difrakční měření při laboratorní teplotě 

Pro určení přesného složení vzorku po vysokoteplotních experimentech (rekrystalizaci 

slupky, přežíhání) byly vzorky změřeny za laboratorní teploty. Měření probíhalo na vzdu

chu v difraktometru, za konfigurace a přípravy vzorku shodné s měřením prekurzorů (viz 

kapitola 3.2.2). Toto delší (přesnější) měření zajistilo vyšší kvalitu difrakčního záznamu 

než u vysokoteplotních měření, tedy i preciznější určení složení vzorků. Pro měření byl 

vzorek v práškové podobě urovnán na křemíkovou destičku do souvislé vrstvy a následně 

bylo nutné ho zakrýt kaptonovou fólií, aby vzduchem nedocházelo k jeho oxidaci. 

Toto měření bylo provedeno pro všechny vzorky podrobené vysokoteplotním experimen

tům (dynamickým a statickým). Takto změřené vzorky byly označeny koncovkou A . 

3.2.6 Vyhodnocování difrakčních záznamů 

Vyhodnocení difrakčních záznamů proběhlo pomocí programu HighScore Plus, ver

ze 4.8. Identifikace přítomných fází byla provedena za pomoci P D F (Powder Diffraction 

File) databáze, verze PDF-4+ 2022 (ICDD). Pro kvantifikaci složek byla využita Rietvel-

dova analýza. Výsledky kvantifikace, tedy fázové složení vzorků, jsou uvedeny v hmot 

nostních procentech. 

3.2.7 Měření na transmisním elektronovém mikroskopu 

Měření byla provedena na přístroji JEM-2100 od firmy J E O L , bylo použito urychlovací 

napětí 200 k V . Vzorek byl dispergován v ethanolu a nakápnut na měděnou mřížku, která 

byla po vysušení vložena do přístroje, u vzorků byla také provedena analýza E D S . 

3.2.8 Měření na XPS spektrometru 

Vzorek byl dispergován v ethanolu a následně nakápnut na držák vzorku. Tento krok byl 

proveden za přístupu kyslíku. Měření byla uskutečněna na přístroji Nexsa G2 od firmy 

Thermo Scientific v podmínkách ultravysokého vakua. Přístroj využíval rentgenový 

zdroj s hliníkovou anodou. Přehledové spektrum bylo měřeno v energiovém rozsahu 

-10 až 1350 eV (krok 1 eV). Spektra ve vysokém rozlišení by laměřena s krokem 0,1 eV. 
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3.3 Testování reaktivity 
Pro zjištění reaktivity připravených vzorků S-nZVI byly vybrané vzorky podrobeny akti

vaci peroxodisíranu (persulfátu). Jako katalyzátor byly mimo j iné použity výchozí sulfi-

dované nanočástice (10% S-nZVI a 25% S-nZVI) a nanočástice s rekrystalizovanou sul-

fidickou slupkou ( S 1 0 S 500C a S 2 5 S 500C). Peroxodi síran je silným oxidačním či

nidlem a využívá se mimo j iné jako sanační činidlo. Tento experiment byl založen na 

článku [44] a mírně upraven. 

3.3.1 Kinetické stanovení aktivace peroxodisíranu s využitím katalyzátorů 
B y l a provedena reakce na principu jodometrie, někdy se nazývá „hodinová reakce". Po

zorovaly se změny času oxidace jodidu na jód, kdy peroxodisíran vystupoval jako oxi

dační činidlo. Pro indikaci byl využit škrob, který tvoří s jódem charakteristický fialovo-

černý komplex. Nejprve byly připraveny odměrné roztoky - 0 ,2M roztok j odidu drasel

ného (Sigma Aldrich, >99,5 %, GE); 0 ,2M roztok dusičnanu draselného (Penta, >99,0 %, 

CZ) ; 0 ,2M roztok peroxodisíranu sodného (Sigma Aldrich, >98 %, FR) ; 0 ,2M roztok sí

ranu sodného (bezvodý, Lach-Ner, 99,7 %, CZ) ; 0 ,01M roztok thiosíranu sodného (pen-

tahydrát, Lach-Ner; 99,7 %, C Z ) a 0,2% roztok škrobu (Chemapol, čistý, ČSR). 

Roztoky byly odpipetovány a smíchány ve 100 ml kádince za neustálého míchání na 

magnetické míchačce ( IKA® Color Squid, rychlost míchání 500 R P M ) v pořadí a množ

ství dle Tab. 4. Celkový objem reakční směsi byl 45 ml. Roztoky síranu sodného a dusič

nanu draselného byly využity na ředění peroxodisíranu sodného, resp. j odidu draselného, 

pro zachování iontové síly. Zaznamenal se čas reakce, její ukončení bylo indikováno 

zbarvením reakční směsi do modra. 

B y l o vybráno složení reakční směsi, které je v Tab. 4 označeno číslem 5 a sledoval se 

v l iv působení katalyzátorů na čas reakce. Katalyzátory (viz Tab. 5) se v množství 20 mg 

přidávaly do 15,00 ml roztoku peroxodisíranu (výsledná hmotnostní koncentrace kataly

zátoru v roztoku peroxodisíranu byla c M = 1,33 g/l). Roztoky se sulfidem železnatým 

a nanočásticemi byly míchány v roztoku peroxodisíranu asi 30 minut na vertikální tře

pačce (Multifunkční třepačka PTR-35, Grant-Bio) při rychlosti otáčení 30 R P M . 
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Tab. 4: Složení reakčních směsí 

Složení r NO3 Škrob S202" s 2 o | -

směsi [ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [ml] 

1 15,00 0 5,00 10,00 15,00 0 

2 15,00 0 5,00 10,00 10,00 5,00 

3 15,00 0 5,00 10,00 7,50 7,50 

4 15,00 0 5,00 10,00 5,00 10,00 

5 10,00 5,00 5,00 10,00 15,00 0 

6 7,50 7,50 5,00 10,00 15,00 0 

7 5,00 10,00 5,00 10,00 15,00 0 

Tab. 5: Využité katalyzátory a jejich specifikace 

Katalyzátor Výrobce, čistota, původ Množství 

FeS0 4 .7H 2 0 Lach-Ner, 99,6 %, CZ 20 mg 

FeS technický Alfa Aesar, A T 20 mg 

nZVI N A N O IRON, CZ 20 mg 

10% S-nZVI prekurzor 

(S10 PREK) 
20 mg 

25% S-nZVI prekurzor 

(S25 PREK) 
20 mg 

10% rekr. S-nZVI 

(S10_S_500C) 
20 mg 

25% rekr. S-nZVI 

(S25_S_500C) 
20 mg 

Pro odehrávající se reakce platí rovnice 

S 2 0 | - + 2 1- -> I 2 + 2 SO|~ (10) 

I 2 + 2 S 2 0 | - -* 2 r + s4og- ( l i ) 

Poté, co se vyčerpá veškeré množství thiosíranu (S 2 0| _ ) , který se přemění na tetrathionan 

(S4O6 - ), dojde ke zbarvení reakční směsi. Vzniklý jód j iž totiž není redukován zpět na 

jodid, a proto dochází ke vzniku jeho barevného komplexu se škrobem. V tento okamžik 

se považuje reakce za ukončenou a zaznamená se čas. 
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Pro výpočet rychlostní konstanty k pro tento systém platí vztah: 

d t = f c - p - ] [ S 2 0 § ~ ] O 2 ) 

Kde: 

[S 2 0g _ ] molární koncentrace peroxodisíranových iontů v reakční směsi 

[ I - ] molární koncentrace j odidových iontů v reakční směsi 

d [ S 2 0 g _ ] změna koncentrace peroxodi síranu do proběhnutí reakce 

dt změna času do proběhnutí reakce 

a dále 

[S 2 0 |~] molární koncentrace thiosíranových iontů 

Jelikož je thiosíran v reakční směsi obsažen nejméně, udává množství přeměněného pe-

roxodisíranu. Poměr látkových množství peroxodi síranu a thiosíranu je 1:2. Proto platí: 

™ n 2 - n ^ O J " ] n T l 

a je možné psát: 

d [ S 2 0 | - ] 
= fc-[i-][s2o|-] 2 • dt 

Jelikož se reakcí všechen thiosíran vyčerpá, jeho finální molární koncentrace je 0. Proto 

lze psát d [ S 2 0 | ~ ] = [ S 2 0 | - ] . Za počáteční čas je považováno 0 s, proto dt = t. 

Pro výpočet rychlostní konstanty tak platí: 

[s2oj-] 
2 - t - [ I - ] [ S 2 0 n 

k = „ i \ L l \ 2 - , ( H ) 

Pro přehlednost j e rychlostní konstanta k udávána v jednotkách 10 4 • d m 3 • mol 1 - s 1 . 
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Molární koncentrace látek přítomných v reakční směsi ([c]) byly vypočítány podle 

vztahu: 

Kde: 

n; látkové množství dané látky 

q výchozí molární koncentrace dané látky 

Vj objem dané látky přidaný do reakce 

V celkový objem reakční směsi 
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4 Výsledková část 

4.1 Rentgenová prášková difrakce - dynamická měření 
Pro pozorování fázových změn v závislosti na teplotě a pro přibližné určení teploty, při 

které dochází ke změně v krystalové struktuře sulfidické slupky, byly provedeny teplotní 

experimenty při měnící se teplotě. V této části jsou prezentovány a shrnuty výsledky 

těchto měření. Tabulky sestavené z výsledků kvantifikace dat se nacházejí v příloze. Dále 

je v této části porovnáno fázové složení vzorků před a po jejich podrobení vysokoteplot

ním experimentům. 

4.1.1 Dynamický experiment se vzorkem 1% S-nZVI ( S 1 D 600C) 
Výsledek dynamického vysokoteplotního experimentu vzorku 1% S-nZVI je zobrazen na 

Obr. 13. Lze pozorovat zejména výskyt a — Fe (u všech vzorků a difrakčních měření se 

objevuje pouze železo alfa) a magnetitu ( F e 3 0 4 ) . Intenzita difrakčních maxim magnetitu 

s teplotou mírně narůstala. Výrazná difrakční maxima magnetitu se nachází na pozicích 

42° a 76° 20, od teploty 350 °C lze také pozorovat nárůst difrakčního maxima na úhlu 

51° 29. Do teploty 250 °C a při teplotě 600 °C byl přítomen také wústit (FeO). 

Obr. 13: Teplotní závislost difraktogramů pro vzorek 1% S-nZVI 

42 



N a všech difraktogramech měřených vzorků se vyskytovaly píky na 37° a 57° 29. Bohu

žel seje nezdařilo spolehlivě identifikovat. Poměrně široké difrakční maximum na pozici 

přibližně 7° 29 (přítomné na všech vysokoteplotních záznamech) je způsobeno držákem 

vzorku. Tento fakt byl dokázán změřením prázdného držáku bez vzorku. 

Vyhodnocením difraktogramů dynamického měření vzorku 1% S-nZVI a kvantifikací 

identifikovaných fází byla sestavena Tab. Pl a následně Obr. 14. Z výsledků lze pozoro

vat pokles obsahu železa alfa (bcc struktura) a nárůst obsahu magnetitu s rostoucí teplo

tou. Do teploty 250 °C a následně při teplotě 600 °C byla zjištěna přítomnost oxidu že-

leznatého - wiistitu (FeO), a to v množství kolem 1 %. Oproti teplotě 600 °C obsahoval 

vzorek po ochlazení na laboratorní teplotu více železa i magnetitu, a to patrně díky pře

měně wiistitu na tyto dvě fáze. 

Obr. 14: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 1% S-nZVI, body bez výplně značí složení vzorku po jeho 
ochlazení na laboratorní teplotu (označena RT) 
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Provedením delšího a přesnějšího difrakčního měření prekurzoru ( S I P P v E K ) a přežíha-

ného materiálu ( S 1 D 6 0 0 C A ) vzorku 1% S-nZVI za laboratorní teploty (viz kapitoly 

3.2.2, 3.2.5) byly získány difraktogramy na Obr. 15. Výsledky kvantifikace těchto vzorků 

se nacházejí v kapitole 4.3. 

U vzorku s rekrystalizovanou slupkou se podařilo v malém množství (0,3 %) kvantifiko

vat krystalické sulfidy železa (trolit). Široké difrakční maximum mezi oblastí 15° až 

25° 29 je způsobeno materiálem kaptonové fólie, kterou byl vzorek překryt. N a pozicích 

37° a 57° 29 se stejně jako u dynamického měření vzorku objevily neidentifikované píky, 

nově se také objevilo difrakční maximum na 69° 29. Oproti záznamu měřenému na po

čátku dynamického programu má S 1 P R E K vyšší obsah magnetitu (6,6 % vs. 4,7 %), 

což je zapříčiněno právě kvalitnějším měřením oproti dynamickému programu. Wiistit se 

v přežíhaném vzorku S 1 D 6 0 0 C A nenacházel. 
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Obr. 15: Srovnání difrakčních záznamu prekurzoru a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 1% S-nZVI 
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4.1.2 Dynamický experiment se vzorkem 5% S-nZVI ( S 5 D 600C) 
Výsledky tohoto experimentu j sou zobrazeny na Obr. 16. u vzorku S 5 D 600C se j iž 

objevily krystalické sulfidy železa, nejnižší teplota jejich výskytu (400 °C) je v grafu 

označena červeně. Lze pozorovat hned několik difrakčních maxim sulfidu železa, vyso

koteplotní fáze označované jako pyrhotin 1C. Hlavní difrakční maxima této fáze se na

chází na pozicích přibližně 33°; 38°; 50° a 62° 29. Při teplotě 600 °C byl identifikován 

obsah 3,9 % tohoto sulfidu. 
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Obr. 16: Teplotní závislost difraktogramů pro vzorek 5% S-nZVI 
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Vyhodnocením difraktogramů dynamického měření vzorku 5% S-nZVI a kvantifikací 

identifikovaných fází byla sestavena Tab. P2 a následně Obr. 17. V e výsledcích 

{Obr. 77) jsou zobrazeny změny fázového složení v závislosti na teplotě. 

Do teploty 225 °C se vyskytoval wiistit, který se dále objevil na teplotě 575 °C, resp. 

600 °C. Sulfid železa (pyrhotin 1C) se poprvé vyskytl při teplotě 400 °C, následně jeho 

obsah poměrně rychle narostl (3,3 % při teplotě 500 °C). Dále se j iž jeho zastoupení zá

sadně neměnilo. Po ochlazení vzorku na laboratorní teplotu se pyrhotin 1C transformoval 

na j iný stabilní sulfid železa (troilit) a jejich obsah byl téměř totožný (3,9 %, resp. 3,8 %). 

Oproti teplotě 600 °C narostl po ochlazení vzorku obsah magnetitu, obsah železa naopak 

mírně poklesl. 
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Obr. 17: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 5% S-nZVI, body bez výplně značí složení vzorku po jeho 
ochlazení na laboratorní teplotu (označena RT) 
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Provedením delšího a přesnějšího difrakčního měření prekurzoru ( S 5 P R E K ) a přežíha-

ného materiálu ( S 5 D 6 0 0 C A ) vzorku 5% S-nZVI za laboratorní teploty byly získány 

difraktogramy na Obr. 18. Vyhodnocení difrakčních záznamů a kvantifikace vzorků se 

nachází v kapitole 4.3. u S 5 P R E K se objevil wiistit a náznaky píků na pozicích typic

kých pro sulfidy železa. V e vzorku S 5 D 6 0 0 C A se prokázaly krystalické sulfidy železa 

(troilit) v množství 5,8%, což představuje oproti jejich obsahu (3,8%) zjištěném po 

ochlazení vzorku S 5 D 600C významný nárůst. 
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Obr. 18: Srovnání difrakčních záznamů prekurzoru a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 5% S-nZVI 
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4.1.3 Dynamický experiment se vzorkem 10% S-nZVI (S10D 600C) 
Výsledek dynamického vysokoteplotního experimentu vzorku 10% S-nZVI je zobrazen 

na Obr. 19. u tohoto vzorku se objevily krystalické sulfidy železa, nejnižší teplota jejich 

výskytu (375 °C) je v grafu označena červeně. Při teplotě 600 °C se jako u j iných vzorků 

vyskytl wiistit, a to v podobném množství jako u vzorku 5% S-nZVI. Lze pozorovat, že 

difrakční maxima příslušející zmíněným sulfidům železa jsou intenzivnější než ve vzorku 

S 5 D 600C a jejich intenzita se s rostoucí teplotou zvyšuje. Také teplota, při které se 

sulfidy železa objevily, byla nižší než u zmíněného vzorku. Sulfid železa byl opět identi

fikován jako pyrhotin 1C, při teplotě 600 °C byl jeho zjištěný obsah 5,5 %. 
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Obr. 19: Teplotní závislost difraktogramů pro vzorek 10% S-nZVI 
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Vyhodnocením difraktogramů dynamického měření vzorku 10% S-nZVI a kvantifikací 

identifikovaných fází byla sestavena Tab. P3 a následně Obr. 20. Z fázového zastoupení 

vzorku 10% S-nZVI v závislosti na teplotě lze vyčíst, že wiistit se vyskytoval do teploty 

175 °C, avšak pouze v množství pod 1 %. Následně se objevil při teplotě 575 °C, při 

600 °C byl jeho obsah přibližně 2 %. Sulfid železa (pyrhotin 1C) se objevil při teplotě 

375 °C, jeho obsah poměrně prudce narostl na 3,6 % při 450 °C, poté se jeho zastoupení 

měnilo jen pozvolna (na konečných 5,5 % při 600 °C). Obsah a — Fe s rostoucí teplotou 

klesal, naopak obsah magnetitu rostl. Pokles v množství magnetitu nastal až při 475 °C. 

Po ochlazení se snížil obsah železa a krystalických sulfidů, narostlo množství magnetitu, 

a to přibližně o 4 %. Pyrhotin 1C se po ochlazení opět transformoval na troilit a obsah 

sulfidů železa mírně poklesl z 5,5 % na 4,7 %. 
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Obr. 20: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 10% S-nZVI, body bez výplně značí složení vzorku po jeho 
ochlazení na laboratorní teplotu (označena RT) 
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Provedením delšího a přesnějšího difrakčního měření prekurzoru ( S 1 0 P R E K ) a přežíha-

ného materiálu ( S 1 0 D 6 0 0 C A ) vzorku 10% S-nZVI za laboratorní teploty byly zís

kány difraktogramy na Obr. 21. Vyhodnocení difrakčních záznamů a kvantifikace vzorků 

se nachází v kapitole 4.3. Vzorek s rekrystalizovanou slupkou má oproti prekurzoru dif-

rakční maxima posunutá mírně doleva. Toto může být způsobeno nedokonalou přípravou 

vzorku na měření, u prekurzoru se objevil v malém množství (0,3 %) wiistit. V e vzorku 

S l O D ó O O C A se prokázal troilit v množství 2,8 %, což je oproti jeho obsahu ve vzorku 

S 1 0 D 600C po ochlazení na R T (4,7 %) významný úbytek. Také oproti předchozímu 

vzorku (S5_D_600C_A), který byl připraven s nižším podílem síry je obsah krystalických 

sulfidů nižší, u vzorku S l O D ó O O C A byl zjištěn poměrně vysoký obsah magnetitu 

(12,3 %). 
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Obr. 21: Srovnání difrakčních záznamů prekurzoru a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 10% S-nZVI 
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4.1.4 Dynamický experiment se vzorkem 25% S-nZVI (S25D 600C) 
Výsledek provedeného dynamického vysokoteplotního experimentu vzorku 25% S-nZVI 

je zobrazen na Obr. 22. Sulfid železa (pyrhotin 1C) se u tohoto vzorku objevil až při tep

lotě 475 °C (v grafu označeno červenou barvou). Avšak j iž při teplotě 300 °C (v grafu 

označeno modrozelenou barvou) se objevila difrakční maxima přibližně na 16°, 32°, 34° 

a 56° 29 (označena oranžovým trojúhelníkem), která právě kolem teploty 475 °C, kdy se 

objevuje pyrhotin 1C, vymizela, u tohoto vzorku se mimo j iné objevil další sulfid železa, 

podobný pyrhotinu 1C, s jedinou výraznou difrakcí na 39° 29. u žádného j iného vzorku 

se tento sulfid neobjevil. V oblasti mezi 30° a 54° 29 se vyskytlo několik dalších píků 

s nízkou intenzitou, které se však nepodařilo identifikovat. Při teplotě 600 °C se opět ob

jevila difrakční maxima příslušející wústitu. 
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Obr. 22: Teplotní závislost difraktogramů pro vzorek 25% S-nZVI 
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Vyhodnocením difraktogramů dynamického měření vzorku 25% S-nZVI a kvantifikací 

identifikovaných fází byla sestavena Tah. P4 a následně Obr. 23. Zde lze pozorovat vý

skyt wiistitu (FeO) až při teplotě 600 °C, a to v mnohem vyšším množství (7 %) než 

u ostatních vzorků. Do teploty 400 °C se fázové složení vzorku téměř neměnilo. Pyrho-

tin 1C se objevil při teplotě 475 °C, jeho obsah prudce narostl na hodnotu 7,1 % při 

575 °C. Od teploty 525 °C se podařilo identifikovat kromě pyrhotinu 1C další sulfid po

dobné struktury jako pyrhotin 1C, avšak s m í r n ě odlišnými mřížkovými parametry 

(a = 3,45 Á; c = 5,72 Á; v grafu označen jako FeS pyrhotin). Jejich obsah při 600 °C 

dohromady čítá téměř 12 % krystalických sulfidů železa. Obsah magnetitu se s teplotou 

zásadně neměnil, obsah železa alfa poměrně prudce klesal od teploty 450 °C, obzvláště 

významný pokles (na 74,8 %) nastal při změně teploty na 600 °C. Po ochlazení vzorku 

na laboratorní teplotu došlo k nárůstu obsahu magnetitu a železa, množství troilitu se 

oproti celkovému množství sulfidů železa při teplotě 600 °C snížilo z 12 % na 10,2 %. 
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Obr. 23: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 25% S-nZVI, body bez výplně značí složení vzorku po jeho 
ochlazení na laboratorní teplotu (označena RT) 
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Provedením delšího a přesnějšího difrakčního měření prekurzoru (S25_PREK) a přežíha-

ného materiálu ( S 2 5 D 6 0 0 C A ) vzorku 25% S-nZVI za laboratorní teploty byly zís

kány difraktogramy na Obr. 24. Vyhodnocení difrakčních záznamů a kvantifikace vzorků 

se nachází v kapitole 4.3. Stejně jako u vzorku S 2 5 D 600C se v prekurzoru wústit za 

laboratorní teploty nevyskytl. V e vzorku s rekrystalizovanou slupkou se prokázaly krys

talické sulfidy železa (troilit) v množství 9,4 %, což je oproti jejich obsahu (10,2 %) v zá

znamu měřeném v rámci dynamického měření za laboratorní teploty mírný úbytek, 

v rámci chyby vyhodnocení. Pík na pozici 24° 29 ve vzorku S25_D_600C_A se podařilo 

identifikovat jako ortorombický pyrhotin, který má na této pozici jedinou výraznou dif-

rakci. Při kvantifikaci se ho však podařilo identifikovat pouze v malém množství (pod 

1 %). Přestože se z intenzity difrakčních maxim magnetitu může zdát, že jeho obsah ve 

vzorku S25_D_600C_A bude značný, byl jeho vypočtený obsah pouze 8,8 %. 
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Obr. 24: Srovnání difrakčních záznamů prekurzoru a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 25% S-nZVI 
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4.2 Rentgenová prášková difrakce - statická měření při teplotě 

500 ° C 

Pro dva vzorky (10% S-nZVI a 25% S-nZVI) byly dle kapitoly 3.2.4 provedeny vysoko

teplotní experimenty při konstantní teplotě 500 °C. Z dynamických měření bylo zjištěno, 

že se kolem této teploty obsah sulfidů železa ustálí a lze získat nanočástice s významným 

obsahem krystalických sulfidů železa. 

4.2.1 S t a t i c k ý exper imen t se v z o r k e m 1 0 % S - n Z V I ( S 1 0 S 5 0 0 C ) 

Výsledky získané tímto vysokoteplotním experimentem jsou uvedeny na Obr. 25. F ia

lově je vyznačen difraktogram, který byl změřen za laboratorní teploty. Další záznamy 

j iž byly měřeny při teplotě 500 °C. Je vidět, že fialová difrakční linie je posunuta směrem 

doprava vzhledem k liniím naměřeným při teplotě 500 °C. S rostoucí teplotou se zvětšuje 

mřížkový parametr, což tento posun způsobuje. Červeně je vyznačen difraktogram, kdy 

se poprvé objevily krystalické sulfidy železa (pyrhotin 1C). V tomto případě to bylo hned 

deset minut po ohřevu vzorku na teplotu 500 °C. 
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Obr. 25: Časová závislost difraktogramů při konstantní teplotě 500 °Cpro vzorek 10% S-nZVI 
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Vyhodnocením difraktogramů statického měření vzorku 10% S-nZVI při konstantní tep

lotě 500 °C a kvantifikací identifikovaných fází byla sestavena Tab. P5 a následně 

Obr. 26, kde lze vyčíst, že se zastoupení žádné z přítomných fází ve vzorku zásadně ne

měnilo. Obsah železa se pohyboval mezi 86 a 89 %, obsah magnetitu sice kolem 200. mi

nuty mírně narostl, ale jinak zůstal v rozmezí 6 až 8 %, což je stále v rámci chyby kvan

tifikace. Identifikované zastoupení pyrhotinu 1C v čase 10 minut bylo 4,2 %, během mě

ření jeho obsah kolísal mezi 4,2 a 5,5 %. V čase 720 minut, tedy na konci teplotního pro

gramu, bylo identifikováno 5,3 % tohoto sulfidu. Po ochlazení vzorku na laboratorní tep

lotu obsah krystalického sulfidu železa poklesl na 4,5 %, pyrhotin 1C se opět transformo

val na troilit. Podíl železa alfa po ochlazení vzorku narostl, podíl magnetitu se téměř ne

změnil. 
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Obr. 26: Závislost fázového složení na čase při konstantní teplotě 500 °C pro vzorek 10% S-nZVI, červené body značí 
složení vzorku za laboratorní teploty, body bez výplně značí složení vzorku po jeho ochlazení na laboratorní teplotu 

(označena RT) 
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Difrakční záznamy prekurzoru ( S 1 0 P R E K ) vzorku 10% S-nZVI a materiálů z něj získa

ných různým vysokoteplotním programem ( S 1 0 D 6 0 0 C A , S 1 0 S 5 0 0 C A ) jsou 

srovnány na Obr. 27. Výsledky kvantifikace těchto difraktogramů se nacházejí v kapi

tole 4.3. Kvantifikované zastoupení sulfidů železa (troilit) u vzorku S 1 0 S 5 0 0 C A bylo 

5,2 %, což je shodné s jejich obsahem po ochlazení ve vzorku S 1 0 S 500C. 
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Obr. 27: Srovnání difrakčních záznamů prekurzoru a materiálů získaných provedením dynamického a statického tep
lotního programu u vzorku 10% S-nZll 
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4.2.2 Statický experiment se vzorkem 25% S-nZVI (S25S 500C) 
Výsledky tohoto vysokoteplotního experimentu jsou zobrazeny na Obr. 28. Fialově je 

vyznačen difraktogram, který byl změřen za laboratorní teploty. Další záznamy j iž byly 

měřeny při teplotě 500 °C. Červeně je vyznačen difraktogram, kdy se poprvé objevily 

sulfidy železa (pyrhotin 1C). Stejně jako u předchozího vzorku (S10_S_500C) to bylo 

hned deset minut poté, co došlo k ohřevu vzorku na teplotu 500 °C. N a difraktogramech 

se vyskytuje několik difrakčních maxim, která se nepodařilo zdárně identifikovat, po

dobně jako u vzorku S25_D_600C. Mnoho takových se vyskytlo v oblasti 30° až 45° 28. 

Další neidentifikované píky se objevily na pozici 16° a v oblasti mezi 54° až 58° 20. Pyr

hotin FeS (identifikován u vzorku S25_D_600C) na pozici přibližně 39° 26 se nepodařilo 

identifikovat v množství větším než 1 %. 

Obr. 28: Časová závislost difraktogramů při konstantní teplotě 500 °Cpro vzorek 25% S-nZl 7 
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Vyhodnocením difraktogramů statického měření vzorku 25% S-nZVI při konstantní tep

lotě 500 °C a kvantifikací identifikovaných fází byla sestavena Tab. P6 a následně 

Obr. 29. Obsah fází zjištěných ve vzorku 25% S-nZVI (viz Obr. 29) po deseti minutách 

na teplotě 500 °C přibližně odpovídá složení na této teplotě ve vzorku S 2 5 D 600C. Fá

zové zastoupení se měnilo jen málo, kolem 80. minuty došlo k poklesu podílu železa alfa 

a nárůstu obsahu magnetitu. Do 250. minuty docházelo k nahodilé změně obsahu magne

titu i železa, poté se j iž obsah obou komponent tolik neměnil. Zastoupení magnetitu a py-

rhotinu 1C bylo podobné, pohybovalo se mezi 6 a 9 %. Po ochlazení vzorku poklesl ob

sah železa, obsah magnetitu se téměř nezměnil, avšak množství vzniklého troilitu (8,5 %) 

bylo vyšší, než jaký byl obsah pyrhotinu na 720. minutě teplotního programu. Jelikož se 

nepodařilo úspěšně identifikovat všechna přítomná difrakční maxima, je pravděpodobné, 

že určitá maxima patří některé fázi ze široké skupiny sulfidů železa, která se po ochlazení 

mohla transformovat na tento za laboratorní teploty stabilní sulfid. 
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Obr. 29: Závislost fázového složení na čase při konstantní teplotě 500 °C pro vzorek 25% S-nZVI, červené body značí 
složení vzorku za laboratorní teploty, body bez výplně značí složení vzorku po jeho ochlazení na laboratorní teplotu 

(označena RT) 
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Difrakční záznamy prekurzoru ( S 2 5 P R E K ) vzorku 25% S-nZVI a materiálů z něj získa

ných různým vysokoteplotním programem (S25_D_600C_A, S25_S_500C_A) jsou 

srovnány na Obr. 30. Výsledky kvantifikace těchto difraktogramů se nachází v kapi

tole 4.3. u vzorku S25_S_500C_A se objevilo neznámé difrakční maximum na pozici 

16° 29. Pík na 24° 29 se objevil u obou vzorků s rekrystalizovanou slupkou. Jednalo se 

o ortorombický pyrhotin, který má na této pozici jedinou výraznou difrakci. Je vidět, že 

záznamy tepelně modifikovaných materiálů jsou téměř identické, jediný rozdíl lze pozo

rovat ve výšce difrakčních maxim magnetitu. Zastoupení krystalických sulfidů (troilitu) 

u vzorku S25_S_500C_A bylo 8,6 %, což je shodné jejich obsahem po ochlazení vzorku 

S25_S_500C. V e vzorku S25_D_600C_A se však podařilo kvantifikovat větší množství 

troilitu (9,4 %). 
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Obr. 30: Srovnání difrakčních záznamů prekurzoru a materiálů získaných provedením dynamického a statického tep
lotního programu u vzorku 25% S-nZll 
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4.3 Srovnání rekrystalizace slupky jednotlivých vzorků 
V této části jsou shrnuty a porovnány výsledky difrakčních měření vzorků provedených 

za laboratorní teploty. 

Výsledky kvantifikace difrakčních záznamů získaných měřením prekurzorů a vzorků 

s rekrystalizovanou slupkou za laboratorní teploty jsou zobrazeny v Tab. 6 a následně na 

Obr. 31. U všech tepelně modifikovaných vzorků se podařilo kvantifikovat krystalické 

sulfidy železa. Identifikovaným sulfidem byl troilit. u vzorku 25% S-nZVI byl za labora

torní teploty identifikován také ortorombický pyrhotin, avšak pouze v malém množství 

(způsobeno pouze jednou výraznou difrakcí). Působením vysoké teploty na vzorek vždy 

došlo ke zvýšení obsahu magnetitu a snížení obsahu železa ve vzorcích oproti prekurzo-

rům. Obecný logický trend vyššího obsahu krystalických sulfidů železa s vyšším hmot

nostním poměrem S/Fe nesplňuje vzorek S 1 0 D 6 0 0 C A , v němž se podařilo kvantifi

kovat menší podíl sulfidů, než bylo očekáváno. 

Tab. 6: Srovnání fázového složení vzorků měřených za laboratorní teploty před vysokoteplotními experimenty a po 
nich (dyn = přežíhání dynamickým teplotním programem, stat = přežíhání statickým teplotním programem) 

Výchozí 
materiál 

Označení 
vzorku 

Přežíhání 
vzorku 

Železo 
(ct - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe304) 
[hm. %] 

Wiistit 
(FeO) 

[hm. %] 

Troilit 
(FeS) 

[hm. %] 

Stabilní 
na 

vzduchu 

1% S1_PREK ne 92,9 6.6 0.5 ne 
S-nZVI S1_D_600C_A dyn 88,4 11,3 0.3 ne 

5% S5PREK ne 92,0 7,5 0,5 ne 
S-nZVI S5_D_600C_A dyn 84,2 10,0 5,8 ano 

S10PREK ne 92,2 7.5 0.3 ne 
10% 

S-nZVI S10_D_600C_A dyn 84,9 12,3 2.8 ano 

S10_S_500C_A stat 83,3 11,5 5.2 ano 

S25PREK ne 93,3 6.7 ne 
25% 

S-nZVI S25_D_600C_A dyn 80,1 10,5 9.4 ano 

S25_S_500C_A stat 82,6 8.8 8.6 ano 
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Při srovnání tepelné modifikace vzorků pomocí dynamického a statického teplotního pro

gramu lze pozorovat, že u vzorku 10% S-nZVI se většího množství sulfidů podařilo do

sáhnout při statickém teplotním programu, u vzorku 25% S-nZVI naopak dynamickém 

teplotním programu. B y l - l i vzorek stabilní na vzduchu, nebyl pyroforický, nedocházelo 

k jeho prudké oxidaci na trojmocné železo. Všechny vzorky s rekrystalizovanou slupkou, 

krom S 1 D 600C, na vzduchu stabilní byly. Tyto vzorky spojuje prokázání krystalických 

sulfidů v množstvích nad 1 %. 
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Obr. 31: Srovnání fázového složení jednotlivých vzorku 
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4.4 Materiálová charakterizace vybraných vzorků 
Pro detailní materiálovou charakterizaci ( T E M , X P S ) byly vybrány čtyři vzorky. Dva 

vzorky podrobené statickému teplotnímu programu (za konstantní teploty 500 °C) a je

j ich odpovídající prekurzory ( S 1 0 P R E K ; S 1 0 S 500C; S 2 5 P R E K ; S 2 5 S 500C). 

V následující části jsou shrnuty výsledky těchto charakterizací. 

4.4.1 Elektronová mikroskopie 

Snímky prekurzoru a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou vzorku 10% S-nZVI poří

zené transmisním elektronovým mikroskopem j sou zobrazeny na Obr. 32. 

Obr. 32: Snímky 10% S-nZVI pořízené TEM. Na snímcích a), b) jsou částice S10PREK, na snímcích c), d) jsou čás
tice 10% S-nZVI s rekrystalizovanou slupkou (S10S 500C) 

N a snímcích a) a c) jsou zobrazeny shluky nanočástic, snímky b) a d) nabízejí bližší po

hled na konkrétní nanočástice a slupky, které je obklopují. N a snímku a) lze pozorovat 
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jehličkovité hydroxidy železa (amorfní) obrůstající nanočástice železa, na snímku b) je 

vidět nekompaktní (amorfní) slupka kolem nanočástice železa. N a snímku c) se j iž nevy

skytují jehličky hydroxidů železa, vzhled nanočástic se viditelně liší od těch na snímku a). 

Snímek d) se zaměřuje na tepelně modifikovanou nanočástici, lze kolem ní pozorovat 

výskyt slupky o tloušťce přibližně 5 nm. 

Snímky prekurzorů a nanočástic s rekrystalizovanou slupkou vzorku 25% S-nZVI poří

zené transmisním elektronovým mikroskopem j sou zobrazeny na Obr. 33. 

Obr. 33: Snímky 25% S-nZVI pořízené TEM. Na snímcích a), b) jsou částice S25PREK, na snímcích c), d) jsou čás
tice 25% S-nZVI s rekrystalizovanou slupkou (S25S 500C) 

N a snímcích a) a c) jsou zobrazeny shluky nanočástic, snímky b) a d) nabízejí bližší po

hled na konkrétní nanočástice a slupky, které je obklopují. N a snímku a) lze pozorovat 

agregát nanočástic, u jejichž okrajů se vyskytují nepravidelné částice o velikosti jednotek 
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nanometrů. L i n i i okrajů u větších nanočástic však nelze spolehlivě definovat. Jehličky 

hydroxidů železa se u tohoto prekurzoru neobjevily ve větším množství. Snímek b) zob

razuje nanočástici S-nZVI. V určitých oblastech okolo ní je možné vidět atomární roviny 

(pravidelné uspořádání atomů). N a snímku c) se nachází shluk přežíhaných nanočástic 

25% S-nZVI. N a snímku se nachází velký počet drobných částic, z nichž některé vypa

dají, že jsou součástí slupek nanočástic. Tento fenomén je zobrazen také na snímku d), 

slupka kolem zobrazené nanočástice má šířku pod 5 nm. 

N a Obr. 34 jsou zobrazena R T G spektra získaná metodou E D S (energiově disperzní 

spektroskopie) z měření transmisním elektronovým mikroskopem. Z intenzit spektrál

ních čar lze vyčíst i koncentrace, pro zisk její přesné hodnoty by však musela být prove

dena kalibrace. Lze identifikovat prvky Fe, S, 0, ze kterých se primárně měřené nanočás

tice sestávají. Uhlík a měď mají původ v materiálu síťky, na kterém je nanesen vzorek. 

Křemík, hliník a chrom budou nejspíše patřit nečistotám, získaným při přípravě S-nZVI, 

jeho sušení, při difrakčním měření nebo ze skla, ve kterém byl vzorek uchováván. Sodík 

je přítomen stopově ve většině materiálů, zde mohl mít původ v sulfidačním činidle, sul

fidu sodném. 
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Obr. 34: RTG spektra jednotlivých vzorků získané pomocí EDS 
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4.4.2 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 

Pro charakterizaci pomocí metody X P S byly vybrány pouze dva vzorky, S 1 0 S 500C 

a S 2 5 S 500C. Jelikož spektrometr nedisponoval přechodovou komorou, musely být 

vzorky na měření připraveny v laboratoři (za přístupu kyslíku). Prekurzory tak nemohly 

být změřeny, jelikož by došlo k jejich oxidaci a znehodnocení. 

4.4.2.1 Charakterizace vzorku SI 0_S_500C 

Z X P S spektra na Obr. 35 lze vyčíst kvalitativní složení povrchu vzorku S 1 0 S 500C. 

Kvantitativní vyhodnocení je zobrazeno v Tab. 7. Tento vzorek obsahoval velké množ

ství kyslíku (původem ze vzduchu). Metodou bylo kvantifikováno 1,3 atomárních % 

(resp. 1,87 hm. %) síry. V e vzorku byl také identifikován fluor, ale pouze v množství pod 

1 %. Obsah železa a kyslíku (v hmotnostních procentech) byl podobný, kolem 35 %. Pík 

kyslíku l s na pozici přibližně 550 eVje shodný s pikem sodíku, proto je tím množství 

kyslíku nadhodnocováno. Chrom ani hliník zjištěné pomocí E D S nebyly prokázány. 

Naměřený záznam 

Q i | , t , ! , t , ! , ! r^q 
1200 1000 800 600 400 200 0 

Vazebná energie [eV] 

Obr. 35: Přehledové XPS spektrum pro vzorek SI 0S 500C 

Oblast spektrální čáry S 2p ve vysokém rozlišení je přiblížena na Obr. 36. Ten napovídá, 

že se síra v rekrystalizované slupce vyskytuje pouze ve vazbě s Fe, v podobě sulfidu že

leza, u S 2p dochází ke spin-orbitálnímu štěpení na S 2p x a 2p 3 , proto vazbě FeS přísluší 

asymetrický pík. 
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Obr. 36: XPS spektrum pro síru a její vazebné možnosti ve vzorku SI O S 500C 

4.4.2.2 Charakterizace vzorku S25_S_500C 

Z X P S spektra na Obr. 37 lze vyčíst kvalitativní složení povrchu vzorku S 2 5 S 500C. 

Kvantitativní vyhodnocení je zobrazeno v Tab. 7. Tento vzorek obsahoval méně kyslíku 

i železa než vzorek S 1 0 S 500C. Metodou bylo kvantifikováno 3,8 atomárních % (resp. 

5,78 hm. %) síry. 

280000 

240000 

"g 200000 

w 160000 
m 
N 

§ 120000 c 
•i—' 

CD 
V 80000 

40000 

0 

Na 1s 

O 1s 

Fe2p 

Naměřený záznam 
Pozadí 

C1s Si2p 
I S2p 

1200 1000 800 600 400 

Vazebná energie [eV] 
200 

Obr. 37: Přehledové XPS spektrum pro vzorek S25S 500C 
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Oblast spektrální čáry S 2p ve vysokém rozlišení je přiblížena na Obr. 38. Ten napovídá, 

že se síra v rekrystalizované slupce vyskytuje pouze ve vazbě s železem, v podobě sulfidu 

železa, stejně jako u předchozího vzorku. Z pohledu X P S spekter není mezi oběma 

vzorky výrazný rozdíl. 
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Obr. 38: XPS spektrum pro síru a její vazebné možnosti ve vzorku S25S 500C 

Složení vzorků s rekrystalizovanou slupkou zjištěné metodou X P S je zobrazeno v Tab. 7 

a na Obr. 39. Obsah železa je oproti výsledkům získaným metodou X R D nižší. Tento 

jev je způsoben přítomností rekrystalizované slupky, kde se nachází spíše než čisté železo 

jeho oxidy a sulfidy. Uhlík a část identifikovaného kyslíku mají původ ze vzduchu. 

Tab. 7: Kvantitativní vyhodnocení XPS měření vzorků 

S10_ S_500C S25_ _S_500C 

Prvek Obsah 
[atomární %] 

Obsah 
[hm. %] 

Obsah 
[atomární %] 

Obsah 
[hm. %] 

S 1,30 1,87 3,80 5,78 

Fe 13,20 32,99 10,00 26,50 

O 52,50 37,59 48,50 36,82 

C 16,20 8,71 21,30 12,14 

Na 6,90 7,10 12,80 13,96 

Si 8,20 10,31 3,60 4,80 

F 1,70 1,44 
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S10 S 500C S25 S 500C 

Obr. 39: Srovnání složení tepelně modifikovaných vzorků zjištěné pomocí metody XPS 
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4.4.3 Kinetické stanovení aktivace peroxodisíranu 

Tento experiment probíhal za laboratorních podmínek (teplota 22 °C), dle postupu po

psaného v kapitole 3.3.1. V Tab. ¥ je uvedeno složení reakčních směsí. Přesné molární 

koncentrace přítomných látek jsou vypočteny v Tab. 8 z informací v Tab. 9 dle rov

nice (15). Celkový objem reakčních směsí byl 45 ml. 

Tab. 8: Složení reakčních směsí, uvedeny molární koncentrace látek v reakční směsi 

Složení [I"] [NO3] [s 2o|-] [s 2o|-] [ s o l i 

směsi [mol/dm3] [mol/dm3] [mol/dm 3] [mol/dm3] [mol/dm3] 

1 0,0667 0 0,0022 0,0667 0 

2 0,0667 0 0,0022 0,0445 0,0222 

3 0,0667 0 0,0022 0,0334 0,0333 

4 0,0667 0 0,0022 0,0222 0,0444 

5 0,0444 0,0222 0,0022 0,0667 0 

6 0,0333 0,0333 0,0022 0,0667 0 

7 0,0222 0,0444 0,0022 0,0667 0 

Tab. 9: Parametry připravených roztoků 

Látka 
Molární koncentrace 

(resp. procentualita) 

Jodid draselný 0,2000 mol /dm 3 

Dusičnan draselný 0,2000 mol /dm 3 

Thiosíran sodný 0,0099 mol /dm 3 

Peroxodisíran sodný 0,2001 mol /dm 3 

Síran sodný 0,2000 mol /dm 3 

Škrob 0,2 % 
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Tab. 10: Výsledky experimentálních měření a vypočtená rychlostní konstanta 

k 
Složení ti t 2 t 3 

t 

[s] [s] [s] [s] 
1 0 4 dm 3 

směsi [s] [s] [s] [s] mol • s 

1 81 80 80 80,33 31,08 

2 123 123 124 123,33 30,37 

3 163 165 166 164,67 30,33 

4 252 261 258 257,00 29,15 

5 123 122 123 122,67 30,53 

6 170 163 163 165,33 30,20 

7 247 248 247 247,33 30,28 

Pro výpočet rychlostní konstanty v Tab. 10 se jednotlivé molární koncentrace látek a re

akční časy dosadí do rovnice (14), a následně se vypočítá její průměrná hodnota (číselná): 

f _ , 31,08 + 30,37 + 30,33 + 29,15 + 30,53 + 30,20 + 30,28 
[k] = — = — - - - • — = 30,28 
L J n 7 

Z výpočtů je zřejmé, že získaná hodnota rychlostní konstanty je u všech složení směsí 

podobná, její průměrná hodnota je 30,28 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 (pro reakci za zvo

lených podmínek). 

Pro přidávání katalyzátorů (viz Tab. 5) bylo využito složení směsi 5. Výsledky těchto 

experimentů jsou uvedeny v Tab. 11. Jsou zde zaznamenány reakční časy a výsledné 

rychlostní konstanty při použití daných katalyzátorů. Výpočet rychlostních konstant byl 

proveden podle rovnice (16), která se od rovnice (14) lišila pouze tím, že byly výpočty 

provedeny pro jednotlivé časy reakcí, ne pro jejich průměr. Proto byly získány tři hodnoty 

rychlostních konstant. 

[S 2 0 |~] _ _ [ S 2 0 l _ ] 
fei ~ 2 • t i • [ I - ] [S 2 Ol- ] _ > fcl - 2 • t l • [ I - ] [S 2 Ol- ] ° 6 ) 
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Tab. 11: Naměřené reakční časy a vypočtené rychlostní konstanty pro složení směsi 5 za využití katalyzátorů 

Katalyzátor 
ti 

[s] 

t 2 

[s] 

t 3 

[s] 
10"4 dm 3 

k2 

10"4 dm 3 

fc3 

10"4 dm 3 
ti 

[s] 

t 2 

[s] 

t 3 

[s] mol • s mol • s mol • s 

Bez katalyzátoru 123 122 123 30,45 30,70 30,45 

FeS0 4 22 23 21 170,24 162,84 178,34 

FeS 87 80 88 43,05 46,82 42,56 

nZVI 12 11 11 312,10 340,48 340,48 

10% S-nZVI prekurzor 

(S10 PREK) 
10 10 9 374,52 374,52 416,14 

25% S-nZVI prekurzor 

(S25 PREK) 
10,3 11,5 10,1 363,62 325,67 370,82 

10% rekr. S-nZVI 

(S10_S_500C) 
11,6 14,0 11,8 322,87 267,52 317,39 

25% rekr. S-nZVI 

(S25_S_500C) 
10,8 11,5 12,8 346,78 325,67 292,60 

Výsledky aktivace peroxodisíranu za použití katalyzátorů jsou přehledně shrnuty 

na Obr. 40, kde lze vidět srovnání rychlostních konstant nekatalyzované reakce a reakcí 

katalyzovaných. Je zobrazena průměrná hodnota rychlostní konstanty pro dané katalyzá

tory a její směrodatná odchylka. Jelikož byly reakce s použitím katalyzátorů mnohdy 

velmi rychlé (10 s), vznikala značná odchylka mezi vypočítanými hodnotami. 
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Obr. 40: Srovnání výsledných rychlostních konstant pro různé katalyzátory použité v reakci, v grafu je vždy zobra
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Sulfidované nanočástice železa (prekurzory) měly nejvyšší hodnotu rychlostní konstanty, 

její průměrná hodnota pro S l O P R E K b y l a 388,40 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 , průměrná 

hodnota pro S 2 5 P R E K byla nižší, ato 353,37 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 . Propřežíhané 

nanočástice byly zjištěny průměrné hodnoty rychlostní konstanty nižší než pro prekur

zory, u S 1 0 S 500C hodnota 302,59 • 10~ 4 d m 3 • m o l - 1 • s - 1 a u S 2 5 S 500C 

321,68 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 . Průměrná rychlostní konstanta pro n Z V I byla 

331,02 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 . Sulfid železnatý byl použit hlavně pro zjištění orien

tační hodnoty v l ivu sulfidické slupky na reaktivitu tepelně modifikovaných nanočástic, 

tedy zda budou tyto nanočástice reagovat jako S-nZVI, nebo spíše jako FeS. Hodnota 

rychlostní konstanty pro tuto látku byla výrazně nižší než u přežíhaných nanočástic (při

bližně osmkrát menší). Rychlostní konstanta pro síran železnatý (železnaté ionty v roz

pustné soli) měla hodnotu 170,47 • 1 0 - 4 • d m 3 • m o l - 1 • s _ 1 . 
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5 Diskuse výsledků 

Srovnání fázového složení vzorků 

V Tab. 12 jsou přehledně shrnuty informace o průběhu změn fázového složení jednotli

vých vzorků získané pomocí dynamických teplotních programů, u vzorku 1% S-nZVI 

se krystalické sulfidy železa nepodařilo identifikovat, u vzorku 5% S-nZVI se objevily 

při teplotě 400 °C. Vzorek 10% S-nZVI obsahoval po ochlazení 4,7 % sulfidů železa, 

které se objevily při teplotě 375 °C. u vzorku 25% S-nZVI se známé krystalické sulfidy 

železa objevily až při teplotě 475 °C, avšak j iž při teplotě 300 °C se nejspíš objevily krys

talické sulfidy železa, které se však nepodařilo identifikovat. Je možné, že tyto sulfidy 

odpovídají strukturám, pří tomným kolem okrajů nanočástic na T E M snímcích tohoto 

vzorku, viz Obr. 33 c), d). 

Tab. 12: Shrnutí informací o jednotlivých vzorcích získaných z dynamických měření 

Vzorek 

Teplota prvního 

výskytu známých 

sulfidů železa 

Zastoupení 

krystalických 

sulfidů železa 

při 600 °C 

Zastoupení 

krystalických 

sulfidů železa 

po ochlazení 

l%S-nZVI 

5% S-nZVI 400 °C 3,9 % 3,8 % 

10% S-nZVI 375 °C 5,5 % 4,7 % 

25% S-nZVI 475 °C 11,9% 10,2 % 

Tab. 13: Shrnutí informací o vzorcích získaných ze statického měření 

Zastoupení Zastoupení Zastoupení 

Vzorek 
krystalických krystalických krystalických 

Vzorek 
sulfidů železa po sulfidů železa po sulfidů železa 

10 min na 500 °C 720 min na 500 °C po ochlazení 

10% S-nZVI 4,2 % 5,3 % 4,5 % 

25% S-nZVI 5,4 % 7,2 % 8,5 % 

V Tab. 13 jsou přehledně shrnuty informace o průběhu fázových změn jednotlivých 

vzorků získané pomocí statického teplotního programu. Vzorek 10% S-nZVI obsahoval 

po 10 minutách při teplotě 500 °C (první difrakční měření na této teplotě) 4,2 % krysta

lických sulfidů železa, což je identické obsahu sulfidů při této teplotě v dynamickém 
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teplotním programu. N a konci statického teplotního programu j ich vzorek obsahoval 

5,3 %. Po ochlazení vzorku množství krystalických sulfidů kleslo na 4,5 %. 

U vzorku 25% S-nZVI je pozorován odlišný trend. Oproti dynamickému teplotnímu pro

gramu, kdy byl obsah sulfidů při teplotě 500 °C 1,8 %, bylo nyní po 10 minutách na této 

teplotě identifikováno 5,4 % sulfidů železa. Tato odlišnost může být způsobena rozdíl

nými gradienty teplot a rychlostmi ohřevu. Po 12ti hodinách teplotního programu byl 

zjištěn obsah 7,2 % sulfidů. Po ochlazení však jejich množství ještě narostlo, a to na cel

kem 8,5 %. Oproti ostatním vzorkům a typům měření, kdy po ochlazení podíl krystalic

kých sulfidů železa poklesl, je to poněkud překvapivé. Tento jev může být způsoben 

transformací metastabilních, neidentifikovaných sulfidů, stejně tak jako těch identifiko

vaných na troilit, který je stabilní za laboratorních podmínek. 

Z dat získaných provedením difrakčních měření za laboratorní teploty byly krystalické 

sulfidy železa zjištěny u všech vzorků s rekrystalizovanou slupkou. Poměrně zvláštní 

bylo větší množství kvantifikovaných sulfidů u vzorku S5_D_600C_A, a naopak nižší 

u vzorku S 1 0 D 6 0 0 C A . Toto může být způsobeno chybami kvantifikace pomocí Riet-

veldovy metody, kdy se obecně udává nepřesnost 1 %. 

Identifikované krystalické sulfidy železa 

V Tah. 14 jsou zobrazeny informace o krystalických sulfidech železa identifikovaných 

v provedených difrakčních měřeních. Pyrhotin 1C je vysokoteplotní fáze, má nejmenší 

základní buňku, typu N i A s . Sulfid železa pyrhotin FeS, identifikovaný pouze u vzorku 

25% S-nZVI, má taktéž hexagonální strukturu, krystalizuje ve stejné grupě jako pyrho

tin 1C (P63/mmc), avšak poloha některých jeho difrakčních maxim se od difrakčních 

maxim zmíněného sulfidu liší, důvodem jsou mírně se lišící mřížkové parametry. 

Po ochlazení žíhaných vzorků se vysokoteplotní sulfidy železa transformovaly na troilit. 

V difrakčním záznamu se to projevilo posunem difrakčních maxim, u tepelně modifiko

vaných vzorků 25% S-nZVI se navíc objevil pík na 24,5° 29, který byl identifikován jako 

ortorombický pyrhotin. Mírný rozdíl mezi polohami difrakčních maxim (nalezené 24,5° 

ku 24,9° 29 v databázi) může být způsoben tím, že se tento sulfid objevuje na slupce na-

nočástic, tím pádem může docházet k napětí způsobenému pnutím a zakřivením slupky. 

Proto může dojít ke zvýšení mřížkových parametrů a posunu difrakčních maxim k nižším 

úhlům 29. 
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Tab. 14: Parametry identifikovaných sulfidů železa 

Název, vzorec Struktura 
Mřížkové 

parametry 

Prostorová 

grupa 

Poloha hlavních 

difrakčních maxim 

Pyrhotin 1C hexagonální 
a = b = 3,55 Á; 

c = 5,81 Á 
P63/mmc 

33,8°; 38,4°; 50,1°; 

60,4° a 66,1° 29 

FeS pyrhotin hexagonální 
a = b = 3,45 Á; 

c = 5,72 Á 
P63/mmc 39,5°, 51,3° 29 

Troilit hexagonální 
a = b = 5,99 Á; 

c = 11,71 Á 
P62c 

34,7°; 39,2°; 50,5°; 

62,2°; 66,3° 29 

Pyrhotin 

(Fe 0, 9 1S) 
ortorombická 

a = 6,89 Á; 

b= 11,95 Á; 

c = 5,74 Á 

F2dd 24,9° 29 

N a transformaci a vznik fází po ochlazení vzorku má velký v l iv i rychlost ochlazování, 

změny tlaků a použité podmínky. 

Rekrystalizace sulfidické slupky vzorku 25% S-nZVI 

U difrakčních měření vzorku 25% S-nZVI se hlavně v oblasti mezi 20° až 45° 29 objevilo 

mnoho difrakčních maxim, která se nepodařilo zdárně identifikovat (viz kapitola 4.1.4). 

Jelikož se tato maxima vyskytují pouze u tohoto konkrétního vzorku, tedy u vzorku s nej-

vyšším podílem síry, je možné odhadnout, že budou příslušet sulfidům železa nebo j iným 

sloučeninám obsahujícím síru. Jelikož sulfidická slupka může být velmi tenká, sulfidy 

železa by se mohly vyskytovat ve formě nízkodimenzionálních (2D) materiálů. Je tedy 

možné, že jsou potlačené některé krystalové roviny, proto j im nepříslušejí difrakční ma

xima o odpovídající intenzitě, naopak j iné roviny mohou mít tím pádem vyšší intenzitu 

difrakčních maxim než u makroskopického materiálu. 

Z fázového diagramu soustavy Fe -S (Obr. 6) lze vyčíst, že od teploty 310 °C by se měl 

vyskytovat pouze pyrhotin 1C nebo pyrit, u vzorku 25% je z průběhu dynamického mě

ření patrné, že od teploty 300 °C se objevují určité sulfidy železa, které však zanikají až 

při teplotě kolem 500 °C. Pomocí rentgenové difrakce byly polohy daných difrakčních 

maxim porovnány v databázi se záznamem pyritu, který přichází v úvahu, avšak mezi 

záznamy nebyla nalezena žádná shoda. Také srovnání s difrakčním záznamem síry, která 

by za daných podmínek mohla existovat, nebylo úspěšné. Tento jev by se dal vysvětlit 

existencí metastabilního sulfidu železa, tedy takového, který by klasicky za daných 
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podmínek neexistoval, avšak v nanometrických rozměrech je jeho existence možná. Ob

vykle se však pozoruje spíše jev opačný, tedy že daný materiál existuje ve formě nano-

částic za nižší teploty než makroskopický materiál (viz odstavec o wiistitu níže). Avšak 

existence nanočástic při vyšších teplotách, než je typické pro makroskopický materiál 

obvykle pozorována není. 

Obsah železa alfa během zahřívání vzorku S 2 5 D 600C velmi poklesl (pod 80 %). Že

lezo v takto nízkém zastoupení by mohlo ztratit část redoxního potenciálu. Díky přítom

nosti magnetitu atroilitu ve velkém množství by mohlo dojít k omezení elektronového 

transferu z reaktivního jádra na povrch nanočástic, což by mohlo mít v l iv i na reaktivitu 

daných nanočástic. 

Výskyt oxidů železa 

Poměrně zajímavý je výskyt wiistitu (FeO) při teplotách pod 300 °C (vzorky 1%, 5% 

a 10% S-nZVI). Z fázového diagramu soustavy F e - 0 {Obr. Pl) je totiž zřejmé, že FeO 

je za atmosférického tlaku stabilní až od teploty 570 °C. Za laboratorní teploty (za nor

málního tlaku) by tedy vůbec existovat neměl. Jeho výskyt od 570 °C dokázán byl, jel ikož 

při teplotě 600 °C se u všech vzorků wiistit objevil. Avšak u materiálů s rekrystalizova-

nou slupkou se neprokázal. Tento fenomén není omezený pouze touto prací, ve článku 

[10] se vyskytl stejný jev. Při difrakčním měření S-nZVI při laboratorní teplotě se auto

rům také podařilo wiistit identifikovat. Tento jev by se mohl vysvětlit nanočásticovým 

charakterem wiistitu. Pod teplotu 570 °C je totiž metastabilní, rozkládá se na železo 

a magnetit. V e formě nanočástic však jeho chování může být odlišné od chování makro

skopického materiálu, a proto by mohl existovat například i při laboratorní teplotě. Zají

mavý je také jeho vysoký obsah na 600 °C u vzorku S 2 5 D 600C, s ohledem na to, že 

se na rozdíl od ostatních vzorků neobjevil při nižších teplotách. 

Obsah magnetitu s rostoucí teplotou u všech vzorků rostl. Jelikož se ohřev odehrával 

v inertních podmínkách plynného dusíku, jeho vznik nejspíše nebyl zcela zapříčiněn oxi

dací železa. Je tedy možné, že i magnetit je u výchozích S-nZVI částečně amorfní a te

prve s rostoucí teplotou dochází ke zvýšení jeho krystalinity. 

Neidentifikovaná difrakční maxima 

N a všech difrakčních záznamech (vysokoteplotní experimenty i měření za laboratorní 

teploty) se vyskytovaly píky na pozicích 37° a 57° 29. Tato difrakční maxima se také 

objevila u specifického měření vzorku nemodifikovaného nZVI . Přesto seje nezdařilo 
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spolehlivě identifikovat. Tato maxima jsou tedy vlastností vzorku. Není jisté, zda patří 

jedné, nebo více látkám. S využitím R T G spekter získaných metodou E D S byly při po

kusech o přiřazení těchto maxim vzaty do úvahy všechny prvky, které metoda identifiko

vala. Žádné nalezené sloučeniny však uspokojivě neodpovídaly daným pikům. Jev by 

také bylo možné vysvětlit nanočásticovým charakterem vzorku (vyšší intenzita některých 

krystalových rovin, projev j iných krystalových rovin potlačen). 

U X R D měření prekurzorů a vzorků s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou za labora

torní teploty se kromě difrakčních maxim na 37° a 57° objevilo také difrakční maximum 

na pozici 69° 29. u dynamických a statických měření se na této pozici žádné výrazné ma

ximum nevyskytlo, proto je možné, že by jeho výskyt mohl být zapříčiněn daným měře

ním (reakce materiálů, nečistota, vyšší přesnost měření za štandartní konfigurace). B y l a 

změřena samotná destička (bez vzorku) s fólií, pro vyloučení jejího vl ivu. Žádné difrakční 

maximum se však na dané pozici neobjevilo. 

Aktivace peroxodisíranu 

Z výsledků aktivace peroxodisíranu za využití připravených materiálů (prekurzorů a te

pelně modifikovaných částice S-nZVI) lze vyvodit zajímavé závěry. Obecně platí, že čím 

vyšší je hodnota rychlostní konstanty, tím vyšší je rychlost a míra generace reaktivních 

síranových radikálů. U n Z V I bylo dosaženo lOx vyšší hodnoty než u nekatalyzované re

akce, což je způsobeno reaktivitou nanočástic, jejich velkých povrchem a také přítom

ností oxohydroxidové slupky. Avšak takto vysoká hodnota rychlostní konstanty může být 

v reálných aplikacích (dekontaminace, oxidace nežádoucích látek) problémem. Je-li hod

nota rychlostní konstanty příliš vysoká, ke generaci reaktivních radikálů dochází velmi 

rychle, a proto reagují s jejich okolím, tím pádem může dojít k omezení žádané reakce 

s kontaminantem. Proto je snahou u n Z V I a S-nZVI hodnotu rychlostní konstanty spíše 

snížit, aby došlo k obnovení selektivity vůči kontaminantům. 

Pro připravené S-nZVI (prekurzory), byly hodnoty rychlostních konstant ještě vyšší než 

u samotného nZVI , nejspíše kvůli vyššímu podílu iontů F e 2 + . Naopak průměrné hodnoty 

rychlostních konstant pro oba tepelně modifikované materiály jsou nižší než pro nZVI . 

Přesto tyto výsledky naznačují, že nanočástice s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou 

stále reagují spíše jako S-nZVI než FeS. Z důvodu nízkých reakčních časů měly zjištěné 

hodnoty rychlostních konstant v rámci katalyzátorů dosti široký rozptyl. 
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Další poznatky 

V průběhu práce bylo zjištěno, že ačkoliv je v literatuře zdůrazňována stabilita sulfidova-

ných nanočástic železa, připravené S-nZVI (prekurzory) byly pyroforické a agregovaly. 

Rozdíl mezi touto prací a literaturou však tkví v sušení nanočástic. Zat ímco v literatuře 

autoři většinou pracují s nanočásticemi S-nZVI v roztoku (suspenzi), v této práci se pra

covalo s vysušenými nanočásticemi S-nZVI ve formě prášku. Nanočástice s rekrystalizo-

vanou slupkou byly na vzduchu stabilnější, jejich oxidace nebyla bouřlivá jako u prekur-

zorů. Sulfidy obsažené v sulfidické slupce neoxidovaly na sírany, což by bylo možno 

očekávat dle informací v článku [18]. Pomocí X P S bylo zjištěno, že se síra obsažená v re-

krystalizované slupce vyskytovala ve vazbě jen se železem, přestože byly vzorky delší 

dobu vystaveny působení kyslíku. Nebyla pozorována degradace jejich slupky. Toto má 

velký potenciál na sanační aplikace S-nZVI s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou 

a obecně použití, jel ikož by odpadla nutnost jejich skladování v inertním prostředí nebo 

v suspenzi. 

Během nespočtu provedených difrakčních měření byla zjištěna důležitost práce s teplotní 

komorou v inertním prostředí. Došlo-li k otevření teplotní komory na vzduchu, vzorek 

při následném difrakčním měření oxidoval. Nebylo možné komoru zcela zbavit kyslíku 

i přes důsledný proplach plynným dusíkem vysoké čistoty. B y l o zjištěno, že na oxidaci 

vzorku se také podílely hadice vedoucí inertní plyn, pravděpodobně skrze ně docházelo 

k difúzi kyslíku. 
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6 Závěr 
Cílem této práce bylo nejprve syntetizovat nanočástice železa, provézt rekrystalizaci sul-

fidické slupky na jejich povrchu pomocí vysokoteplotní rentgenové difrakce ( V T - X R D ) 

a v neposlední řadě otestovat v l iv rekrystalizace slupky na reaktivitu částic. 

N a základě provedených vysokoteplotních experimentů, kdy buď docházelo k postup

nému ohřívání vzorku, nebo k jeho žíhání při konstantní teplotě, byly sulfidické slupky 

na povrchu nanočástic železa úspěšně rekrystalizovány. Tento fakt byl prokázán násled

nou komplexní materiálovou charakterizací pomocí metod X R D , T E M a X P S . Sulfidická 

slupka na povrchu nanočástic byla rekrystalizována na stabilnější a strukturně více uspo

řádané formy sulfidů železa. Tyto formy se podařilo identifikovat jako pyrhotin 1C, troilit 

a ortorombický pyrhotin. Jejich obsahy byly stanoveny v rámci jednotek hmotnostních 

procent. Většina připravených materiálů byla stabilní na vzduchu, nedocházelo k jejich 

prudké oxidaci. B y l y definovány optimální podmínky pro rekrystalizaci sulfidické 

slupky: teplota 500 °C, délka žíhání při této teplotě 12 hodin, za inertní dusíkové atmo

sféry. B y l také potvrzen v l iv charakteru krystalické sulfidické slupky na reaktivitu nano

částic, a to pomocí aktivace peroxodisíranu. 

Dosažené výsledky jsou velmi slibné, dají se dále rozvíjet, může být například detailněji 

prozkoumána reaktivita tepelně modifikovaných materiálů s kontaminanty nebo studo

ván v l iv rychlosti a podmínek ochlazování vzorku na jeho fázové složení při laboratorní 

teplotě. V práci se nepodařilo vyřešit všechny nejasnosti vyplývající z výsledků experi

mentů, proto na tyto výsledky může být dále navázáno. 
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7 Summary 
The aim of this work was to synthesize iron nanoparticles, carry out recrystallization of 

the sulfide shell on their surface using high-temperature X-ray diffraction ( V T - X R D ) and 

eventually to test the effect of the shell's recrystallization on the particle's reactivity. 

Based on the high-temperature experiments, when the sample was either gradually heated 

or annealed at a constant temperature, the sulfide shells on the surface of the iron nano

particles were successfully recrystallized. This fact was proven by subsequent compre

hensive material characterization using X R D , T E M and X P S . The sulfide shell on the 

surface of the nanoparticles was recrystallized to more stable and structurally ordered 

forms of iron sulfides. These forms were identified as 1C pyrrhotite, troilite and ortho-

rhombic pyrrhotite. Their contents were determined in units of weight percent. Most of 

the prepared materials were stable in air, their exothermic oxidation did not occur. The 

optimal conditions for the recrystallization of the sulfide shell were defined: temperature 

500 °C, duration of annealing at this temperature 12 hours, under an inert nitrogen atmos

phere. The effect of the nature of the crystalline sulfide shell on the reactivity of the na

noparticles was also confirmed, with the help of persulfate activation. 

The achieved results are very promising and can be further developed, for example, the 

reactivity of thermally modified materials with contaminants can be investigated in more 

detail or the effect of the sample cooling speed and conditions on its phase composition 

at laboratory temperature can be studied. It was not possible to resolve all the ambiguities 

arising from the results of the experiments, therefore these results can be further 

developed. 
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9 Použité zkratky 
BET Brunauer-Emmett-Tellerův model 

C M C Karboxymethyl celulóza (carboxymethyl celulose) 

cps/eV Počet za sekundu na elektronvolt (counts per second per electron-volt) 

DLS Metoda dynamického rozptylu světla (dynamic light scattering) 

EDS Energiově disperzní spektroskopie (energy dispersive spectroscopy) 

hm. % Hmotnostní procenta 

IEP Izoelektrický bod (isoelectric point) 

m Z V I Mikročástice nulamocného železa (microscale zerovalent iron) 

nZVI Nanočástice nulamocného železa (nanoscale zerovalent iron) 

ORP Redoxní potenciál (oxidation-reduction potential) 

PCB Polychlorované bifenyly 

R P M Otáčky za minutu (rotations per minute) 

RT Pokojová/laboratorní teplota (room temperature) 

R T G Rentgen, rentgenová 

S E M Skenovací elektronová mikroskopie (scanning electron microscopy) 

S-nZVI Sulfidované částice nulamocného železa (sulfidated nano zerovalent iron) 

SSA Specifická plocha povrchu (specific surface area) 

TCE Trichlorethylen 

T E M Transmisní elektronová mikroskopie (transmission electon microscopy) 

T G A Termogravimetrická analýza 

V T - X R D Rentgenová difrakce při měnící se teplotě (variable temperature X-Ray difraction) 

WDS Vlnově disperzní spektroskopie (wavelength dispersive spectroscopy) 

XPS Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-Ray photoelectron spectroscopy) 

X R D Rentgenová difrakce (X-Ray diffraction) 
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Přílohy 
Tab. Pl: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 1% S-nZVI, měření po ochlazení je označeno jako RT (tep

lota 30 °C) 

Teplota 
[°C] 

Železo 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe 30 4) 
[hm. %] 

Wüstit 
(FeO) 

[hm. %] 
30 95,3 4,7 
50 93,9 5,4 0,7 
100 93,1 5,9 1,0 
125 94,3 4,9 0,8 
150 94,5 4,8 0,7 
175 92,9 6,4 0,7 
200 93,4 5,8 0,8 
225 94,1 5,3 0,6 
250 94,0 5,5 0,5 
275 92,4 7,6 
300 92,0 8,0 
325 92,2 7,8 
350 90,8 9,2 
375 91,1 8,9 
400 91,5 8,5 
425 90,3 9,7 
450 89,1 10,9 
475 90,1 9,9 
500 89,1 10,9 
525 90,4 9,6 
550 90,1 9,9 
575 90,7 9,3 
600 89,7 9,1 1,2 
RT 90,3 9,7 

86 



Tab. P2: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 5% S-nZVI, měření po ochlazení je označeno jako RT (tep
lota 30 °C) 

Teplota 
[°C] 

Železo 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe 30 4) 
[hm. %] 

Wüstit 
(FeO) 

[hm. %] 

Pyrhotin 1C 
(FeS) 

[hm. %] 

Troilit 
(FeS) 

[hm. %] 
25 94,0 5,5 0,5 
50 93,0 6,2 0,8 
100 94,6 5,0 0,4 
125 93,9 5,5 0,6 
150 92,0 7,2 0,8 
175 94,7 4,7 0,6 
200 93,6 6,1 0,3 
225 94,0 5,8 0,2 
250 94,1 5,9 
275 92,6 7,4 
300 91,9 8,1 
325 92,5 7,5 
350 91,2 8,8 
375 92,1 7,9 
400 90,9 8,6 0,5 
425 91,0 8,0 1,0 
450 89,4 8,8 1,8 
475 89,9 8,0 2,1 
500 87,9 8,8 3,3 
525 87,8 9,1 3,1 
550 86,9 10,1 3,0 
575 88,8 7,6 0,3 3,3 
600 87,3 6,8 2,0 3,9 
RT 85,2 11,0 3,8 
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Tab. P3: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 10% S-nZVI, měření po ochlazení je označeno jako RT (tep
lota 30 °C) 

Teplota 
[°C] 

Železo 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe 30 4) 
[hm. %] 

Wüstit 
(FeO) 

[hm. %] 

Pyrhotin 1C 
(FeS) 

[hm. %] 

Troilit 
(FeS) 

[hm. %] 
25 95,2 4,8 
50 95,4 4,2 0,4 
100 94,2 5,4 0,4 
125 94,3 5,2 0,5 
150 94,3 5,5 0,2 
175 94,8 4,9 0,3 
200 94,9 5,1 
225 94,7 5,3 
250 93,2 6,8 
275 93,5 6,5 
300 92,4 7,6 
325 92,0 8,0 
350 92,4 7,6 
375 92,3 7,6 0,1 
400 91,7 7,8 0,5 
425 89,6 8,9 1,5 
450 89,1 7,3 3,6 
475 87,9 8,6 3,5 
500 87,5 8,3 4,2 
525 86,8 8,1 5,1 
550 88,0 7,1 4,9 
575 86,8 7,6 0,2 5,4 
600 87,3 5,1 2,1 5,5 
RT 86,4 8,9 4,7 
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Tab. P4: Závislost fázového složení na teplotě pro vzorek 25% S-nZll, měření po ochlazení je označeno jako RT (tep
lota 30 °C) 

Teplota 
[°C] 

Železo 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe 30 4) 
[hm. %] 

Wüstit 
(FeO) 

[hm. %] 

Pyrhotin 1C 
(FeS) 

[hm. %] 

Pyrhotin 
(FeS) 

[hm. %] 

Troilit 
(FeS) 

[hm. %] 
25 93,4 6,6 
50 92,7 7,3 
100 94,0 6,0 
125 93,2 6,8 
150 93,9 6,1 
175 93,4 6,6 
200 92,7 7,3 
225 93,0 7,0 
250 93,0 7,0 
275 92,8 7,2 
300 93,6 6,4 
325 92,7 7,3 
350 92,4 7,6 
375 92,2 7,8 
400 92,7 7,3 
425 90,8 9,2 
450 91,7 8,3 
475 90,9 8,8 0,3 
500 89,5 8,7 1,8 
525 85,6 7,3 3,9 3,2 
550 82,2 7,6 5,6 4,6 
575 79,1 9,2 7,0 4,7 
600 74,8 6,4 6,9 7,2 4,7 
RT 78,6 11,2 10,2 
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Tab. P5: Závislost fázového složení na čase při konstantní teplotě 500 °C pro vzorek 10% S-nZVI, START = měření 
při teplotě 25 °C, END = měření po ochlazení (RT) 

Označení 
skenu 

Minut od Železo Magnetit Pyrhotin 1C Troilit Označení 
skenu zahřátí na 

500 °C 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

(Fe 30 4) 
[hm. %] 

(FeS) 
[hm. %] 

(FeS) 
[hm. %] 

START 94,8 5,2 
1 10 87,7 8,1 4,2 
2 20 88,8 6,7 4,5 
3 30 88,5 6,5 5,0 
4 40 89,0 6,4 4,6 
5 50 88,4 6,9 4,7 
6 60 88,2 6,9 4,9 
7 70 88,7 6,4 4,9 
8 80 89,3 6,1 4,6 
9 90 88,6 6,5 4,9 
10 100 88,4 6,7 4,9 
11 110 87,8 7,1 5,1 
12 120 87,8 7,2 5,0 
13 130 86,9 7,6 5,5 
14 140 87,6 7,6 4,8 
15 150 86,6 8,5 4,9 
16 160 86,9 8,3 4,8 
17 170 87,5 8,0 4,5 
18 180 88,1 7,0 4,9 
19 190 87,2 8,1 4,7 
20 200 86,8 8,6 4,6 
21 210 87,6 7,7 4,7 
22 220 88,3 7,1 4,6 
23 230 87,7 7,5 4,8 
24 240 87,5 7,7 4,8 
25 250 86,8 8,2 5,0 
26 260 87,4 7,8 4,8 
27 270 87,4 7,8 4,8 
28 280 87,4 8,3 4,3 
29 290 87,1 7,8 5,1 
30 300 87,4 7,9 4,7 
31 330 87,1 7,8 5,1 
32 360 87,1 8,2 4,7 
33 390 87,1 8,3 4,6 
34 420 87,4 7,8 4,8 
35 450 86,6 8,1 5,3 
36 480 87,2 7,6 5,2 
37 510 87,1 8,3 4,6 
38 540 86,5 8,7 4,8 
39 570 86,1 8,5 5,4 
40 600 86,5 8,5 5,0 
41 630 86,3 8,7 5,0 
42 660 86,7 8,7 4,6 
43 690 86,4 8,3 5,3 
44 720 86,2 8,5 5,3 

END 87,6 7,9 4,5 
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Tab. P6: Závislost fázového složení na čase při konstantní teplotě 500 °C pro vzorek 25% S-nZVI, START = měření 
při teplotě 25 °C, END = měření po ochlazení (RT) 

Označení 
skenu 

Minut od 
zahřátí 

na 500 °C 

Železo 
(a - Fe°) 
[hm. %] 

Magnetit 
(Fe 30 4) 
[hm. %] 

Pyrhotin 1C 
(FeS) 

[hm. %] 

Troilit 
(FeS) 

[hm. %] 
START 95,1 4,9 

1 10 87,0 7,6 5,4 
2 20 87,1 6,0 6,9 
3 30 87,1 6,0 6,9 
4 40 87,7 5,9 6,4 
5 50 87,4 6,0 6,6 
6 60 88,0 5,9 6,1 
7 70 87,7 5,9 6,4 
8 80 86,7 6,5 6,8 
9 90 84,2 8,2 7,6 
10 100 85,3 8,2 6,5 
11 110 84,6 8,5 6,9 
12 120 85,4 7,8 6,8 
13 130 84,0 8,2 7,8 
14 140 84,3 8,4 7,3 
15 150 83,6 8,3 8,1 
16 160 85,2 7,4 7,4 
17 170 85,3 7,3 7,4 
18 180 84,0 8,9 7,1 
19 190 83,8 9,2 7,0 
20 200 85,2 7,6 7,2 
21 210 84,7 7,8 7,5 
22 220 83,9 8,3 7,8 
23 230 84,4 8,4 7,2 
24 240 84,5 7,8 7,7 
25 250 84,5 8,6 6,9 
26 260 84,4 8,5 7,1 
27 270 84,4 8,0 7,6 
28 280 83,9 8,5 7,6 
29 290 84,0 8,8 7,2 
30 300 84,3 8,4 7,3 
31 330 83,6 9,1 7,3 
32 360 84,6 8,3 7,1 
33 390 84,1 8,6 7,3 
34 420 83,7 8,8 7,5 
35 450 84,6 8,3 7,1 
36 480 83,0 9,0 8,0 
37 510 83,5 8,7 7,8 
38 540 84,4 8,3 7,3 
39 570 82,8 9,6 7,6 
40 600 84,3 8,2 7,5 
41 630 83,8 9,0 7,2 
42 660 83,0 9,7 7,3 
43 690 82,6 9,3 8,1 
44 720 83,9 8,9 7,2 

END 82,2 9,3 8,5 
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Tab. P7: Karty PDF použité u identifikace fází při vyhodnocování difraktogramů 

Měření Železo Magnetit Wustit Pyrhotin 1C Jiné FeS Troilit 

1% S-nZVI 
dynamické 

04-002-8917 01-086-1358 04-003-7164 

5% S-nZVI 
dynamické 

04-002-8917 01-086-1358 04-003-7164 04-011-9070 04-005-5125 

10% S-nZVI 
dynamické 

04-002-8917 01-086-1358 

04-003-7164 04-011-9070 04-005-5125 04-003-7164 04-011-9070 04-005-5125 

od 550 °C 04-017-5839 01-080-6410 

10% S-nZVI 
statické 

01-080-3817 01-080-6407 04-011-9070 04-005-5125 

25% S-nZVI 
dynamické 

04-002-8917 01-086-1358 

04-014-4357 04-011-9070 04-017-5088 04-005-5125 04-014-4357 04-011-9070 04-017-5088 04-005-5125 

od 475 °C 01-080-3818 01-080-6410 

25% S-nZVI 
statické 

01-080-3817 01-080-6407 04-011-9070 04-005-5125 

Prekurzory 04-002-8917 01-086-1358 01-073-2144 

Měření za 
pokojové teploty 

04-002-8917 01-086-1358 04-014-9958 04-005-5125 



Kyslík [hm. %] 

Obr. Pl: Fázový diagram soustavy Fe—O, převzato a upraveno z: [45] 
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Příloha k testu reaktivity 

Z naměřených dat byly také vypočteny dílčí řády reakce. K získání jejich hodnoty pro 

jodidové ionty byly využity časy reakcí, kdy se měnila molární koncentrace jodidových 

iontů za stálé molární koncentrace peroxodisíranových iontů. Pro zisk hodnoty pro pero-

xodisíranové ionty byly využity časy reakcí, kdy se měnila molární koncentrace peroxo-

disíranových iontů za stálé molární koncentrace j odidových iontů. 

Pro výpočet dílčích reakčních řádů se píše rovnice: 

d [S 2 Oi~] d [ S 2 O Í ~ ] , . 
= =k-[l-]a[S2Ol-]P (17) 

dt t L J L z a j 

kde a a p jsou dílčími reakčními řády pro jodidové, resp. peroxodi síranové ionty. 

Rovnice se upraví na tvar: 

d[S2Q§-] l = [ r ] f l 

fc-[S2Oi-]/» t 

První člen ( d ^ - S 2 ° 8 ^ ^ j e konstantní (označen K). Vztah se zlogaritmuje a upraví na zá-
k ' [S 2 Og ] 

vislost času na koncentraci j odidových iontů: 

l n t = - a - l n [ r ] + l n K (18) 

Proložením přímky přes naměřené body získané zlogaritmováním daných koncentrací 

a časů se získá rovnice (19), jejíž směrnice b odpovídá hodnotě a. Identicky se postupuje 

pro výpočet dílčího řádu reakce /? pro peroxodi síranové ionty, s tím rozdílem, že se z rov

nice (17) vyjádří člen [S20l~]P. 

Z naměřených dat a proložením přímky získanými body byly získány rovnice ve tvaru: 

y = b • x + a => ln t = - b • ln[c] + l n K n (19) 

pro jodidové ionty (Obr. P 2) 

ln t = -a • l n [ P ] + ln K x = -1,055 • ln[c] + 1,527 
a pro peroxodi síranové ionty (Obr. P 3) 

ln t = - / ? • ln [S 2 0 | - ] + ln K 2 = -1,025 • ln[c] + 1,617 
Ze získaných rovnic vyplývá, že dílčí reakční řád pro jodidové ionty (a) je 1,055 ± 0,012 

a dílčí reakční řád pro peroxodi síranové ionty (/?) je 1,025 ± 0,009. 
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Tyto hodnoty dílčích reakční ch řádů jsou velmi podobné a blízké číslu jedna. Vyšší hod

nota dílčího reakčního řádu pro jodidové ionty značí větší v l iv jejich koncentrace na rych

lostní konstantu, potažmo čas reakce. Hodnoty R 2 , které se téměř rovnají jedné, značí 

vysokou přesnost získaných rovnic a dokazují také konzistenci výsledků měření. 

4,2-

4,0-1 , • , . , . , • , • 1 . 

-3,8 -3,6 -3,4 -3,2 -3,0 -2,8 -2,6 
In [I"] 

Obr. P2: Výsledný fit rovnice pro výpočet dílčích reakčních řádů pro jodidové ionty, čísly jsou označeny složení 
směsí, kterým body přísluší 

In [S 2 0| ] 

Obr. P3: Výsledný fit rovnice pro výpočet dílčích reakčních řádů pro peroxodisíranové ionty, čísly jsou označeny slo
žení směsí, kterým body přísluší 
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