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ANOTACE 
 

Dizertační práce je zaměřena na studium interakcí nanočástic elementárního železa 

s toxickými kontaminanty, chrómem a arzenem, a možnosti jejich využití v sanační praxi. 

V případě chrómu byly v laboratorních podmínkách testovány modelové vody i podzemní 

vody z kontaminovaných lokalit PERMON Křivoklát a TRW Jablonec. Schopnost nano-

částic imobilizovat chróm byla prověřována z pohledu mobility v horninovém prostředí, 

optimálního dávkování, vlivu pH na účinnost sanačního procesu, sledována byla také 

rychlost stárnutí a ztráta aktivity nanočástic.  

V oblasti imobilizace arzenu byl vedle základních charakteristik procesu posuzován 

vliv koprecipitace vybraných iontů na průběh sanačního procesu a přínosy případné apli-

kace nanočástic ve srovnání se stávajícími způsoby zpracování kontaminovaných vod na 

důlní lokalitě Kaňk u Kutné Hory a v průmyslové oblasti Břeclav-Poštorná.  
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ANNOTATION 
 

The dissertation focuses on the study of the interaction of zero-valent nanoiron with 

toxic contaminants, chromium and arsenic, and their use in remediational practice. In the 

case of chromium were tested in a laboratory conditions model of water and groundwater 

from contaminated sites PERMON Křivoklát and TRW Jablonec. The ability of nanopar-

ticles to immobilize chromium was examined from the perspective of mobility in rocks, 

optimal dosage and the effect of pH on the effectiveness of the remediation process. The 

rate of aging and loss of activity of nanoparticles was also monitored.  

In the immobilization of arsenic was beside the basic characteristics of the process 

assessed the effect of coprecipitation of selected ions on the progress of the remediation 

process and benefits of any application of nanoparticles in comparison with existing met-

hods of processing contaminated water to the mine site Kaňk in Kutná Hora and in in-

dustrial areas Břeclav-Poštorná.  
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1 ÚVOD 

Nanočástice jsou obecně definovány jako částice tvořené desítkami až tisíci atomy o 

výsledné velikosti menší než 100 nm [1]. V oblasti sanačních technologií lze nanočástice 

využít vedle rozkladu organických kontaminantů také k imobilizaci toxických kovů a polo-

kovů, např. Cr, As, Ni, Pb, Cu, Zn, U, Se, Cd, Hg nebo nekovů PO4
3–, NO3

–  [2, 3, 4, 5]. Pro 

tyto účely lze použít například nanočástice železa, hořčíku, hliníku, titanu či vápníku 

v elementární nebo oxidické formě, směsné oxidy MgO–Al2O3, CaO–Al2O3 
[4] nebo bime-

talické nanočástice železa s povrchovým pokrytím dalším kovem (Fe/Pd, Fe/Ni, Fe/Pt) pro 

zlepšení jejich reaktivity [3]. Ze škály produktů je nejvhodnější a nejpoužívanější elemen-

tární železo, které je přirozenou složkou životního prostředí a při aplikaci in-situ tak nedo-

chází ke vnosu cizorodé látky. 

Cílem této práce bylo zpracovat laboratorní studii o možnostech a rizicích využití 

různých typů nanočástic elementárního železa pro odstraňování chrómu a arzenu 

z podzemních a odpadních vod v podmínkách České republiky. 

V oblasti imobilizace chrómu bylo záměrem doplnit literárně publikované poznatky 

a ověřit některé klíčové parametry pro konkrétní podmínky a typy nanočástic pro případ-

nou aplikaci technologie na tuzemské kontaminované lokalitě.  

Studijní práce v rámci tématu imobilizace arzenu byly vzhledem k současnému sta-

vu poznání zaměřeny více do oblasti základního výzkumu. Vedle studia základních cha-

rakteristik imobilizace bylo cílem posouzení vlivu koprecipitace vybraných iontů na prů-

běh sanačního procesu a přínosů případné aplikace nanočástic ve srovnání se stávajícími 

způsoby zpracování kontaminovaných vod na konkrétních lokalitách.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

 

2.1 NANOČÁSTICE ELEMENTÁRNÍHO ŽELEZA  

Nanočástice elementárního železa mají typickou strukturu jádro-obal, která je zná-

zorněna na obrázku 1. Jádro je tvořeno především elementárním železem a poskytuje 

elektrony pro reakce s kontaminanty. Obal je tvořen převážně oxidy/hydroxidy železa a 

dochází na něm ke tvorbě komplexů (např. chemisorpci) [4, 6].  

Velkou výhodou nanorozměrů částic železa obecně je jejich velký měrný povrch, pod-

le literárních údajů okolo 20 až 45 m2/g a velká koncentrace aktivních center pro chemic-

kou reakci [1, 3, 10, 13].  

 

 

 
 

Obr. 1: Model struktury nanočástice kovového železa s příkladem probíhajících dějů [4] 
 
 
 

2.2 INTERAKCE NANOČÁSTIC ŽELEZA S PROSTŘEDÍM 

 
Při aplikaci nanočástic v prostředí podzemní vody dochází vedle reakce 

s kontaminanty také k interakcím se složkami prostředí, především samotnou vodou, roz-

puštěným kyslíkem, dusičnany, sírany, apod. Vzhledem k tomu, že horninové prostředí 

má převážně reduktivní charakter, tudíž obsahuje především látky schopné oxidace, lze 
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reduktivní metody sanace obecně považovat z pohledu spotřeby činidla ve srovnání 

s metodami oxidačními za výhodnější. Přesto jsou všechny uvedené reakce se složkami 

prostředí ve své podstatě konkurenčními ve vztahu k reakci se zájmovými kontaminanty a 

je nezbytné kalkulovat s tímto faktem při praktických aplikacích nanočástic.  

 

2.3 INTERAKCE NANOČÁSTIC S ANORGANICKÝMI KONTAMINANTY 

Z praktického hlediska má největší význam především imobilizace chrómu a arzenu, 

protože se řadí mezi nejrozšířenější a nejtoxičtější anorganické kontaminanty. Podstatou 

sanace těchto látek pomocí nanočástic železa jsou redoxní děje na povrchu nanočástic, při 

kterých se železo uplatňuje jako velmi dobrý donor elektronů a kontaminant jako jejich 

akceptor. Zredukovaný toxický kov, resp. polokov se následně sráží ve formě nerozpust-

ného hydroxidu a/nebo se adsorbuje na vznikající oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy žele-

za. Vzhledem k poněkud odlišným vlastnostem a mechanismu imobilizace arzenu a 

chrómu je věnována pozornost každému z nich odděleně. 

 

2.3.1 Princip interakce s chrómem 

Šestimocné anionty chrómu CrO4
2– a Cr2O7

2– jsou v podzemní vodě silně mobilní. 

Jejich výskyt je však omezen na oxidické prostředí s vysokou hodnotou oxidačně-

redukčního potenciálu [22]. Pokud dojde k jeho snížení přibližně pod 400 mV, je při pH 

v prostředí podzemních vod běžnou převažující formou vysrážený oxid chromitý. Pouze 

při poklesu pH pod hodnotu 2 je převládající formou volný kationt Cr3+ [13].  

Vlastní redukci šestimocného chrómu na Cr3+ nulamocným železem lze popsat rov-

nicemi 1 a 2 [22], následné srážení Cr3+ z roztoku v alkalických až mírně kyselých pod-

mínkách ve formě Cr(OH)3 nebo FexCr1–x(OH)3 rovnicemi 3 nebo 4  [23, 24]. 

 

2 Fe0 + Cr2O7
2- + 14 H+ → 2 Cr3+ + 2 Fe3+ + 7 H2O                        (1)           

Fe0 + CrO4
2- + 8 H+ → Cr3+ + Fe3+ + 4 H2O                                     (2)           

(1-x) Fe3+ + x Cr3+ + 3 H2O ↔ (CrxFe1-x)(OH)3 + 3 H+                      (3)           

(1-x) Fe3+ + x Cr3+ + 2 H2O ↔ CrxFe(1-x)OOH + 3 H+                                   (4)  
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2.3.2 Princip interakce s arzenem 

Chování arzenu, jakožto typického polokovu, je v porovnání s chrómem poněkud 

odlišné. Ze skutečnosti, že se vyskytuje převážně v aniontové formě, plyne jeho mobilita 

v prostředí i v oblasti neutrálních hodnot pH. Většina toxických kovů je za takových 

podmínek vysrážena nebo je ve formě kationtů adsorbována na povrchu jílových minerá-

lů nebo jiných tuhých fází [22]. Přechod mezi oběma oxidačními stavy As3+ a As5+ je mož-

ný jak chemickou, tak biologickou cestou, ale kinetika tohoto procesu je většinou pomalá, 

ustavení rovnováhy se pohybuje v řádu desítek dní. To se týká oxidace As3+ na As5+ roz-

puštěným kyslíkem i redukce As5+ na As3+ v anoxických podmínkách [13, 22]. Proto jsou 

oba oxidační stavy arzenu v podzemních vodách většinou přítomny současně a jejich po-

měr se podle podmínek mění [22]. V neutrálních a alkalických vodách je za oxických 

podmínek stabilnější As5+. V anoxických a anaerobních podmínkách dochází k redukci na 

As3+, který se při běžných pH 5 až 9 vyskytuje jako neutrální a silně toxická kyselina tri-

hydrogenarzenitá H3AsO3 
 [13].  

Protože je As3+ pětkrát až dvacetkrát toxičtější formou než As5+, vede snížení oxi-

dačně-redukčního potenciálu teoreticky ke zvýšení toxicity prostředí. Vedle snížení ORP 

však dochází korozí nanočástic železa ke vzniku oxyhydroxidů železa, na nichž se arzen 

obvykle velmi dobře sráží a je tak z vody odstraněn [2]. Efektivita procesu je silně závislá 

na celkovém složení vody. Nejpravděpodobnějším mechanismem imobilizace arzenu je 

adsorpce a koprecipitace s oxidy a hydroxidy Fe2+ a Fe3+.  

V první fázi dochází ke korozi kovového železa vodou či rozpuštěným kyslíkem za 

vzniku dvojmocného kationtu Fe2+. Následně vzniká magnetit Fe3O4, oxid železnatý a 

železitý v závislosti na redoxních podmínkách a pH systému dle rovnic 

 

6 Fe2+ + O2 + 6 H2O →  2 Fe3O4 (s) + 12 H+                               (5) 

Fe2+ + 2 OH- → Fe(OH)2 (s)                                    (6) 

2 Fe3O4 (s) + ½ O2 + 9 H2O ↔ 6 Fe(OH)3 (s).                                  (7) 

  

Konečnými produkty koroze může být např. směs amorfních oxyhydroxidů železa a 

minerální fáze – magnetitu Fe3O4, maghemitu γ-Fe2O3 a lepidocrocitu γ-FeOOH. Hetero-

genní reakce korodujícího železa jsou komplexní a jejich výsledkem jsou různé varianty 

adsorpčních povrchů pro As3+ a As5+. Produkty jsou vnitřní sférické povrchové komplexy 

As3+ a As5+ na oxyhydroxidech Fe3+  [2, 22] 
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 Fe(OH)3 (s) + H3AsO4 ↔ FeAsO4.2 H2O (s) + H2O                      (8) 
 
 ≡FeOH0 + AsO4

3- + 3 H+
 ↔ ≡FeH2AsO4 (s) + H2O                      (9) 

 
 ≡FeOH0 + AsO4

3- + 2 H+
 ↔ ≡FeHAsO4

- (s) + H2O.                    (10) 
 

Podmínky sorpce arzenu za anoxických podmínek nejsou zcela přesně popsány. Ar-

zen je adsorbován na povrchu železa v nespecifické formě. V přítomnosti síranů se tvoří 

pravděpodobně sulfidy arzenu, ale způsoby jejich tvorby nejsou známy [17].  

  
 

2.3.3 Kinetika reakcí, vliv pH a účinnost metody 

Kinetika interakce nanočástic železa s chrómem a arzenem je podle poznatků 

z literatury poměrně rychlá, doba reakce se pohybuje dle typu kontaminantu a koncentra-

ce nanočástic v řádu minut až hodin. Při praktických aplikacích v terénu však lze díky 

heterogenitě prostředí a nedostatečnému kontaktu fází pozorovat měřitelné reakce ještě po 

několika dnech až týdnech. To však v oblasti sanačních technologií nezpůsobuje žádné 

problémy. Vliv konkurenčních iontů a organických látek na imobilizaci chrómu a arzenu, 

vliv pH a dalších reakčních podmínek je v různých pracích charakterizován rozdílně, ně-

kdy i protichůdně.  

 

2.4 SOUČASNÝ STAV TECHNOLOGIE 

 
Ve světě byly zatím provedeny desítky pilotních aplikací nanočástic železa. Drtivá 

většina z nich však byla zaměřena na odstraňování chlorovaných uhlovodíků. Jedna 

z prvních pilotních aplikací tohoto druhu byla realizována v roce 2001 na lokalitě v Tretonu 

v USA. První pilotní aplikace nanočástic na území České republiky, a pravděpodobně i 

v celé Evropě, proběhla v roce 2004 na průmyslové lokalitě Spolchemie v Ústí nad Labem, 

která byla znečištěna chlorovanými uhlovodíky, BTEX a rtutí. Sanační zásah byl opět zací-

len na první ze jmenovaných kontaminantů [4, 13]. 

Z dostupné literatury vyplývá, že zatím nebyly provedeny pilotní zkoušky imobilizace 

arzenu pomocí nanočástic železa. Publikovány byly studie využití nanočástic jako podpůr-

ného materiálu v propustných reaktivních barierách nebo v systémech zlepšujících kvalitu 

pitné vody.  
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První ověření schopnosti nanočástic železa imobilizovat šestimocný chróm v pilotním 

měřítku bylo v České republice provedeno v roce 2006 na lokalitě PERMON Křivoklát. 

Kontaminace byla způsobena dlouhodobými úniky Cr6+ z provozů na úrovni několika desí-

tek mg/l [13].  

 

3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Experimentální práce byly rozděleny do dvou samostatných tematických okruhů. 

První byl zaměřen na studium imobilizace chrómu pomocí nanočástic železa a byl reali-

zován v prvotní fázi experimentální činnosti. Cílem těchto laboratorních testů bylo získat 

soubor prakticky využitelných podkladů pro případné provedení pilotní zkoušky aplikace 

této metody na vybrané lokalitě v České republice. Testy byly navrženy tak, aby doplnily 

literárně publikované poznatky, ověřily některé klíčové parametry pro podmínky kon-

krétní lokality a konkrétního typu nanočástic. 

Druhý tematický okruh byl zacílen na výzkum využití nanočástic při imobilizaci ar-

zenu v kontaminovaných vodách vybraných lokalit. Vzhledem k současnému stavu po-

znání této problematiky byly studijní práce zaměřeny více do oblasti základního výzku-

mu, než v případě chrómu. Vedle studia základních charakteristik imobilizace byl posu-

zován vliv koprecipitace vybraných iontů na průběh sanačního procesu. Podle charakteru 

vod byly diskutovány přínosy aplikace nanočástic ve srovnání se stávajícím způsobem 

zpracování vod a diskutovány možnosti případného průmyslového využití dekontamino-

vaných vod.  

 

3.1 LABORATORNÍ ZKOUŠKY IMOBILIZACE CHRÓMU 
 
Laboratorní zkoušky účinnosti nanočástic železa při imobilizaci Cr6+  probíhaly ve 

vsádkovém uspořádání na modelových vodách a reálných podzemních vodách 

z kontaminovaných lokalit PERMON Křivoklát a TRW Jablonec. Schopnost nanočástic 

imobilizovat chróm byla prověřována z pohledu optimálního dávkování, vlivu pH na 

účinnost sanačního procesu, sledována byla také rychlost stárnutí a ztráta aktivity nano-

částic. 
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3.1.1 Metodika měření  
 
Laboratorní zkoušky imobilizace chrómu nanočásticemi železa byly koncipovány 

jako vsádkové. Do každé z požadovaného počtu Stohmannových baněk byla vložena 

kontaminovaná voda, inertním plynem (argonem či dusíkem) byl vytěsněn vzduch nad 

hladinou minimálně po dobu 1 minuty a baňky byly ihned uzavřeny.  

Z nanočástic železa byl rychle dekantován roztok, pod kterým jsou uchovávány. 

20 g sedimentu nanočástic bylo odváženo, kvantitativně převedeno do nádobky mixeru, 

doplněno do 100 ml destilovanou vodou a pod uzavřením mixováno pod proudem inert-

ního plynu po dobu 10 minut. Potom bylo pH upraveno na hodnotu 7 přídavkem kyseliny 

chlorovodíkové s indikací na pH papírek a suspenze byla opět krátce promíchána v inertní 

atmosféře. Koncentrace zásobní suspenze nanočástic dosahovala přibližně 200 g/l.  

Podle požadavku na výslednou koncentraci nanočástic v roztoku bylo do Stohman-

nových baněk s kontaminovanou vodou dávkováno potřebné množství suspenze mikropi-

petou nebo malým odměrným válcem. U některých vzorků bylo paralelně stejné množství 

suspenze dávkováno také do kádinek, kde bylo rozpuštěno v koncentrované kyselině 

chlorovodíkové, a roztok byl doplněn destilovanou vodou na 250 ml. Koncentrace železa 

byla stanovena metodou atomové absorpční spektrometrie v plameni, popř. pro kontrolu 

také titračně manganometrickou metodou s korekcí na chloridy. Z podstaty metody vy-

plývá, že se jedná o celkovou koncentraci železa ve vzorku, nikoliv o koncentraci Fe0. 

Vzduch z baněk byl vytěsněn inertním plynem, baňky byly připevněny na laborator-

ní třepačku a pomalu třepány (na nejnižší stupeň), zpravidla po dobu sedmi dní. Po ukon-

čení testu byly vzorky odstřeďovány 10 minut na vysokofrekvenční odstředivce při 9 000 

otáčkách za minutu. V kapalných podílech bylo změřeno pH, ORP, zaznamenána barva a 

stanoven celkový a šestimocný chróm. Jako srovnávací standard byl totožným postupem 

bez dávky nanočástic železa zpracován slepý vzorek.  

Hodnocení testů probíhalo na základě dvou typů ukazatelů. Přímé ukazatele 

(koncentrace celkového a šestimocného chrómu) umožnily vyhodnotit účinnost 

odstranění kontaminantu, nepřímé ukazatele (pH, ORP) a vizuální sledování procesu 

poskytly informace o celkovém průběhu reakce.   
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3.1.2 Výsledky a diskuze 
 

3.1.2.1 Modelová voda 
 

Pro základní ověření schopnosti komerčně dodávaných nanočástic železa TODA 

imobilizovat Cr6+ a optimalizaci dávkování byl zvolen systém s modelovou vodou, který 

eliminuje rušivé vlivy reálně kontaminované vody a umožňuje získat informace o para-

metrech sanačního procesu.  

Nanočástice významně ovlivňují měřené parametry pH, ORP a koncentraci chrómu 

v systému. Již přídavkem nanoželeza zhruba ve výši 400 mg/l se pH kontaminované vody 

zvyšuje z 6,5 na 10,5 až 11. Významné změny pH jsou však patrny již od nejnižších koncen-

trací nanoželeza. Tyto posuny lze pozorovat díky systému s modelovou vodou s velmi nízkou 

pufrační kapacitou a intenzivní reakcí mezi nanočásticemi a prostředím. Výsledné pH je také 

preferenční pro srážení nerozpustného Cr(OH)3. Oxidačně-redukční potenciál klesal během 

testu z původních 561, resp. 716 mV na hodnoty kolem 300 mV. Jedná se o stále vysokou 

hodnotu pro reduktivní reakce, nicméně pro redukci chrómu je dostačující. Zbytkové koncen-

trace chrómu ukazují, že pro téměř 100% odstranění chrómu z roztoku byla dostatečná kon-

centrace nanoželeza přibližně 500 mg/l, což v přepočtu odpovídá 8 až 10 mg nanoželeza na 

mg chrómu, viz obrázek 2.  

 

 

 
Obr. 2: Opakovatelnost měření účinnosti odstranění chrómu 
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Byl sledován vliv pH na účinnost procesu imobilizace chrómu. Koncen-trace Cr6+ v 

modelové vodě byla 49,5 mg/l, koncentrace nanoželeza se pohybovala kolem 0,5 g/l, což 

odpovídá přibližně 10 mg nanoželeza na mg chrómu. Bylo připraveno sedm identických 

vzorků modelově kontaminované vody s totožnou dávkou suspenze nanočástic 2,6 ml, vario-

váno bylo pouze pH, a to v širokém rozmezí od 2 do 12. Pracovní postup i metodika vyhod-

nocení zůstaly zachovány. V tabulce 1 je přehled stanovených koncentrací železa metodou 

atomové absorpční spektroskopie v jednotlivých vzorcích i všech výsledných parametrů 

zkoušky.  

 
Tabulka 1: Koncentrace železa a účinnost imobilizace Cr6+nanočásticemi TODA, modelová voda, test vlivu 
pH 

Vzorek Konc. Fe  
(g/l) Barva pH 

před 
pH    
s Fe 

ORP 
(mV) 

Konc. Cr6+ 
(mg/l) 

Konc. Crcelk. 
(mg/l) 

Účinnost 
odstranění 
Cr6+ (%) 

Účinnost 
odstranění 
Crcelk. (%) 

CE8/0 - žlutá 6,5 - 539 49,5 54,3 - - 
CE8/1 0,49 čirá 2 4,8 406 0 0 100 100 
CE8/2 0,54 čirá 4 5,1 431 0 0,02 100 100 
CE8/3 0,51 čirá 6 5,1 442 0 0 100 100 
CE8/4 0,51 čirá 7 5,5 433 0 0 100 100 
CE8/5 0,51 čirá 8 6,3 401 0 0 100 100 
CE8/6 0,54 čirá 10 6,6 401 0 0 100 100 
CE8/7 0,54 čirá 12 11,9 184 0 0,04 100 100 

Pozn.: pH bylo měřeno před nadávkováním nanočástic a po jejich nadávkování, ostatní veličiny vyjma 
koncentrace železa po ukončení testu. Nulové koncentrace chrómu opět značí hodnoty pod mezí de-
tekce.  

 

Aplikací nanočástic došlo k významnému zvýšení pH roztoku, jeho hodnota 

v žádném z testovaných vzorků nepoklesla pod 4,8. Podle předpokladu bylo sníženo ORP 

systému, u většiny vzorků zhruba o 100 mV. Koncentrace chrómu poklesla u všech vzor-

ků pod mez detekce, tj. 0,02 mg/l pro Cr6+ a 0,005 mg/l pro chróm celkový.  Získaná data 

indikují možnost využití metody v širokém rozmezí pH. Z pohledu sanačních technologií 

se tedy nejedná o limitující parametr.  

Při praktických aplikacích je velmi významným parametrem také skutečný podíl ak-

tivního Fe0 v nanočásticích, které vlivem své enormní reaktivity rychle podléhá korozi při 

interakci s vodou nebo rozpuštěným kyslíkem za vzniku oxidačních produktů. Tento jev 

je příčinou postupné ztráty aktivity nanočástic. Při delším skladování nanočástic je proto 

možné předpokládat významné úbytky Fe0 v suspenzi. Stárnutí nanočástic bylo ověřová-

no porovnáním účinnosti čerstvého nanoželeza a totožných nanočástic skladovaných po 

dobu čtyř, resp. pěti měsíců dle pokynů dodavatele.  
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Všechna měření jsou znázorněna na obrázku 3, ze kterého je velmi dobře patrné, že 

zatímco 100% účinnosti odstranění chrómu z modelové vody bylo dosaženo při dávce 

nanoželeza 8 až 10 mg na mg kontaminantu, při použití týchž nanočástic po čtyřech resp. 

pěti měsících dochází k významnému zvýšení spotřeby. V případě čtyřměsíčních nano-

částic je spotřeba za daných podmínek zhruba na úrovni 16 mg na mg chrómu, při aplika-

ci pětiměsíčních nanočástic již v rozmezí 20 až 27 mg na mg chrómu. Zvýšení spotřeby je 

z pohledu ceny případného sanačního zásahu nezbytné považovat za velmi významné. 

 

 

 
Obr. 3: Srovnání účinnosti odstranění chrómu nanočásticemi různého stáří 

 

 

3.1.2.2 Podzemní voda z lokality PERMON Křivoklát 
 

Jedny z prvních laboratorních zkoušek imobilizace chrómu byly zacíleny na reálné 

vody na lokalitě PERMON Křivoklát. Srovnávány byly schopnosti obou dostupných na-

nomateriálů, ZHANG i TODA. V tabulce 2 jsou uvedeny dosažené výsledky dlouhodo-

bého testu imobilizace Cr6+. Kontaminovaná voda z lokality Křivoklát byla v kontaktu s 

nanočásticemi ZHANG po dobu jedné hodiny až 56 dnů. Již po jedné hodině došlo ke 

snížení koncentrace Cr6+ z původních 25,2 g/l na 17 g/l, což představuje 32,5% účinnost 

odstranění. Další snižování koncentrace bylo velmi pozvolné a po pěti dnech se prakticky 
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zastavilo. Výsledná koncentrace zhruba 13 mg/l představuje 45% účinnost odstranění. Pro 

odstranění 1 mg chrómu bylo potřeba 130 mg nanočástic. Ve srovnání s modelovými vo-

dami lze jasně indikovat řádové navýšení spotřeby nanočástic na jednotku odstraněného 

chrómu. V kontextu dalších testů je zde exemplární případ stárnutí nanočástic a ztráty 

jejich reaktivity. S uvedenými závěry koresponduje také velmi nevýrazné ovlivnění hod-

not pH a ORP. Jak již bylo uvedeno, vzorek ZHANG byl uchováván v laboratoři dle po-

kynů dodavatele po dobu jednoho roku a je možné konstatovat, že využití nanočástic to-

hoto typu je po 12 měsících zcela neefektivní.  

 
Tabulka 2: Účinnost imobilizace Cr6+nanočásticemi ZHANG, dávka 1,5 g/l, voda PERMON Křivoklát 

Vzorek 
Doba 
testu 
(hod) 

Barva pH ORP 
(mV) 

Konc. Cr6+ 
(mg/l) 

Konc. Crcelk. 
(mg/l) 

Účinnost 
odstranění 
Cr6+ (%) 

Účinnost 
odstranění 
Crcelk. (%) 

15/0 0 žlutá 7,1 492 25,2 26,0 - - 
15/1 1 žlutá 7,0 660 17,0 18,1 32,5 30,4 
15/2 8 žlutá 7,5 622 15,7 16,8 37,7 35,4 
15/3 120 žlutá 7,3 415 15,5 16,1 38,5 38,1 
15/4 240 žlutá 8,0 - 13,7 13,8 45,6 46,9 
15/5 672 žlutá 7,3 421 14,4 14,3 42,8 45,0 
15/6 1344 žlutá 6,8 453 13,1 14,0 48,0 46,2 

 
 

Tato zjištění byla ověřována ještě dvěma totožnými testy při aplikaci nanočástic 

v dávce 3 nebo 10 g/l s obdobnými výsledky. Nejvyšší dosažená účinnost odstranění Cr6+ 

se pohybovala na úrovni 75 % při aplikaci 10 g/l  nanočástic, a to po 8 hodinách reakce. 

Ke zvýšení účinnosti nedošlo ani po 180 hodinách.  

Z dalších sledovaných parametrů lze uvést např. sírany a dusičnany. Koncentrace sí-

ranů v kontaminované vodě z lokality byla 67 mg/l a její změnu během testu lze v rámci 

chyby měření považovat za nulovou. U koncentrace dusičnanů došlo ke snížení z 19 mg/l 

na 14 až 15 mg/l. Jak již bylo uvedeno, interakce nanočástic se složkami prostředí jsou 

konkurenčními ve vztahu k reakci s chrómem a zvyšují jejich spotřebu.     

Velmi zajímavý efekt byl pozorován při identickém testu s nanočásticemi TODA, 

viz tabulka 3. Nanočástice velmi výrazně ovlivnily oxidačně-redukční potenciál systému, 

který krátkodobě klesl až na hodnoty kolem 30 mV. Při pH mezi 6 až 8, tj. v neutrální 

oblasti, došlo k velmi intenzivnímu rozpouštění nanoželeza. Koncentrace železa v roztoku 

vzrostly z původních 0,04 mg/l v závislosti na dávce nanočástic na 15 až 190 mg/l. Situa-

ce je dobře popsána pH-Eh diagramem na obrázku 4.  
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Tabulka 3: Účinnost imobilizace Cr6+nanočásticemi TODA, voda PERMON Křivoklát 

Vzorek 
Doba 
testu 
(hod) 

Barva pH ORP 
(mV) 

Dávka 
nanočástic 

(g/l) 

Konc. Fe. 
(mg/l) 

Konc. Crcelk. 
(mg/l) 

Účinnost 
odstranění 
Crcelk. (%) 

22/0 0 žlutá 6,4 429 0 0,04 27,1 - 
22/1 1 žlutá 7,0 30 1,5 16,2 13,9 48,7 
22/2 8 žlutá 7,4 307 1,5 15,6 11,2 58,7 
22/3 180 žlutá 7,6 371 1,5 18,8 9,9 63,4 
22/4 1 sv. hnědá 7,2 13 3,0 24,1 7,9 70,8 
22/5 8 sv. hnědá 7,6 57 3,0 48,0 7,6 71,9 
22/6 180 sv. hnědá 7,9 270 3,0 81,2 6,7 75,4 
22/7 1 tm. hnědá 7,6 18 10,0 88,7 8,1 70,3 
22/8 8 tm. hnědá 7,9 - 10,0 103,0 7,4 72,8 
22/9 180 tm. hnědá 7,7 183 10,0 194,0 8,3 69,3 

Pozn.: Stanovení specií chrómu poskytovalo v tomto testu nevěrohodné výsledky, proto není v tabulce uvedeno. 
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Obr. 4: pH-Eh diagram pro železo ve vodném prostředí při koncentraci rozpuštěných iontů 10–5 

mol/l, přerušované úsečky vymezují oblast stability vody (nad touto oblastí se voda rozkládá za 
vzniku O2, pod ní za vzniku H2.  Světleji jsou vyznačeny podmínky mimo oblast stability vody. 
Jednotlivé body vyznačují podmínky v průběhu experimentu sledování účinnost imobilizace Cr6+ 
nanočásticemi TODA, voda PERMON Křivoklát. Čísla u bodů vyznačují dávku nanoželeza v g/l, 
s pokračující dobou se snižuje Eh (1, 8 a 180 dnů). 
 
 

 

V průběhu experimentu byly hodnoty pH a Eh kontrolovány přechodem mezi    

Fe2+–Fe(OH)3 až s přechodem do pole  volných iontů dvojmocného železa s jejich vyso-

kou koncentrací (barva roztoku ukazovala také na rovnováhu s ionty trojmocného železa). 

Tato situace je běžná v důlních vodách, z dosažitelných informací ve světové odborné 
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literatuře však dosud takové chování nebylo při interakcích nanoželeza s vodným prostře-

dím dosud popsáno. Produkty oxidace nanoželeza se obvykle okamžitě srážejí za vzniku 

magnetitu Fe3O4 (tj. směsného oxidu dvojvalentního a trojvaletního železa FeO.Fe2O3) a 

koncentrace rozpuštěného železa se pohybují podle dosaženého pH v oblastech µg/l až 

ng/l. Objasnění příčin tohoto neobvyklého chování bude nezbytné věnovat v dalším stu-

diu interakcí velkou pozornost, protože by mohla přinést komplikace při sanačním nasa-

zení nanoželeza, ale také může hrát důležitou úlohu při detailním pochopení vlastního 

mechanismu interakce nanoželeza s kontaminanty. Intenzivní rozpouštění železa reakce-

mi se složkami prostředí je v sanační praxi nežádoucím jevem a enormně zvyšuje spotře-

bu nanočástic, jak dokládá v případě tohoto testu zhruba 60 až 70% účinnost odstraňování 

chrómu při dávce 55 až 370 mg nanočástic na mg chrómu. Může se projevit např. při 

aplikaci nanočástic v systémech s velmi výraznou pufrační kapacitou. 

 

 

3.1.2.3   Podzemní voda z lokality TRW Jablonec 
 
Zkoušky imobilizace chrómu ve vodách lokality TRW Jablonec pomocí nanočástic 

železa TODA navázaly na předchozí měření, výsledky jsou graficky znázorněny na ob-

rázku 5. Pro první test byla použita kontaminovaná voda bez jakýchkoliv úprav, v druhém 

testu byla ředěna destilovanou vodou na koncentraci chrómu přibližně 55 mg/l. Výsledky 

měření v obou případech velmi dobře korespondují s poznatky ze zkoušek účinnosti na 

modelových vodách. V případě testu bez ředění kontaminované vody se hodnoty pH po-

hybují v rozmezí od 4,5 na počátku po 5,7 na konci zkoušky. Menší vliv nanočástic na 

tento parametr ve srovnání s modelovou vodou je dán, tak jako v případě vod z lokality 

PERMON Křivoklát, vyšší pufrační kapacitou systému způsobenou přítomností řady ion-

tů vodné matrice. Také změny ORP nejsou příliš výrazné, hodnoty se pohybují od 660 

mV na počátku reakce až po 580 mV na konci testu. I přes extrémní koncentraci Cr6+ 

v předmětné vodě bylo při dávce nanočástic 1,48 g/l dosaženo jeho 25% odstranění. To 

odpovídá spotřebě nanoželeza 9,6 mg na jeden miligram imobilizovaného chrómu.  

Při testu s vodou ředěnou se spotřeba nanoželeza pohybovala mezi 8 a 8,5 mg na je-

den mg imobilizovaného chrómu. Po aplikaci nanoželeza došlo ke snížení ORP z 556 mV 

na 421 mV, změny pH byly bez výrazného trendu. 
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Dosažené účinnosti imobilizace chrómu byly  ještě nižší, než při aplikaci nanočástic 

železa ZHANG na lokalitě PERMON Křivoklát. Oxidačně-redukční potenciál zůstává na 

vysokých hodnotách a je pravděpodobné, stejně jako v předchozím případě, že je určován 

některou z hlavních složek testované vody. Pro uvedenou skutečnost svědčí i to, že po 

zředění vody se účinnost odstranění chromu několikanásobně zvýšila. 

 
 

 
Obr. 5: Účinnost imobilizace Cr6+ nanočásticemi železa v závislosti na koncentraci použitého nanoželeza, 

voda Jablonec. Vyneseny jsou výsledky v neředěné a ředěné vodě. 
 

 

3.1.3 Shrnutí poznatků klíčových pro pilotní testy a provozní aplikace 
 
Na základě výsledků laboratorních zkoušek byly formulovány klíčové poznatky pro 

pilotní testy a provozní aplikace nanočástic elementárního železa za účelem imobilizace 

chrómu v  podzemních vodách. Je nezbytné připomenout, že tato práce se zabývala pouze 

interakcí nanočástic železa a kontaminovaných vod, do vzájemných interakcí však mohou 

vstupovat také složky horninového prostředí. Tato problematika byla předmětem výzku-

mu v rámci dalších disertačních prací a výzkumných projektů Technické univerzity 

v Liberci. Poznatky a doporučení jsou následující: 

1. Nanočástice železa mají vzhledem ke své vysoké reaktivitě a magnetickým vlastnos-

tem značný sklon k aglomeraci a řetězení. Tvorba sekundárních částic o velikosti 
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řádu desetin jednotek mikrometrů způsobuje sedimentaci a snižuje jejich migraci 

horninovým prostředím. Tuto vlastnost lze do určité míry omezit minimalizací doby 

skladování a mechanickou úpravou (ultrazvukem, mixováním) před vlastní aplikací.  

2. Za účelnou lze považovat kontrolu velikostní distribuce částic, např. jednoduchou a 

rychlou metodou laserové difrakce. Optimální velikost částic pro sanační technolo-

gie je přibližně 100 nm. Z dostupných nanočástic je možné pro pilotní testy doporu-

čit komerčně vyráběné nanoželezo od firmy TODA.  

3. Dlouhodobým skladováním nanočástic v řádu měsíců dochází ke ztrátě jejich reak-

tivity a nutnosti zvýšení aplikačních dávek. Pozorované 100 až 200% zvýšení spo-

třeby výrazně ovlivňuje ekonomiku sanačního zásahu. Proto je nezbytné důkladně 

sladit harmonogram sanačního zásahu s dodávkou nanočástic a jejich přípravou      

k aplikaci.    

4. Dávkování nanočástic závisí na množství kontaminantu a míře konkurenčních reakcí 

v souvislosti se složením podzemní vody a horninového prostředí. Aplikací nano-

částic dochází k významnému snížení koncentrace dusičnanů v roztoku, byla pozo-

rována redukce až o 50 %. Změny koncentrace síranů reakcí s nanoželezem nebyly 

indikovány.  Pro základní propočty lze pro testované lokality použít dávku nanože-

leza v rozmezí 8 až 10 mg na mg chrómu. V případě aplikace nanočástic na jiné lo-

kalitě byla zpracována metodika pro orientační stanovení potřebné dáv-

ky/koncentrace. 

5. Nanočástice železa ovlivňují pH a oxidačně-redukční potenciál systému. Intenzita 

změn je závislá na složení kontaminované vody a její pufrační kapacitě. Metodu lze 

použít v širokém rozmezí pH, dobrá účinnost byla prokázána při pH 2 až 10. 

Vzhledem k charakteru podzemních vod tedy tento parametr nepředstavuje pro sa-

nační účely omezení. Rovněž reakční doba podle podmínek v rozmezí hodin, ma-

ximálně dnů není limitující. 

 

 

3.2 LABORATORNÍ ZKOUŠKY IMOBILIZACE ARZENU 
 
Laboratorní zkoušky účinnosti nanočástic železa při imobilizaci arzenu v trojmocné 

a pětimocné formě probíhaly, obdobně jako u zkoušek imobilizace chrómu, ve vsádko-

vém uspořádání na modelových vodách a reálně kontaminovaných vodách z důlní lokali-
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ty Kaňk u Kutné Hory a průmyslové oblasti Břeclav-Poštorná. Byla provedena optimali-

zace dávkování nanočástic, sledován vliv pH a posouzen vliv koprecipitace vybraných 

iontů na průběh sanačního procesu. 

V případě kontaminované vody z lokality Kaňk u Kutné Hory byly v laboratorních 

podmínkách porovnány výsledky aplikace nanočástic s možnostmi stávající technologie 

čištění důlních vod založené na jejím provzdušňování a alkalizaci. Byly sledovány změny 

složení důlní vody v důsledku změny redoxních podmínek po jejím vyčerpání na povrch a 

vliv změn pH na koncentraci arzenu.  Značná pozornost byla věnována i pevným produk-

tům imobilizace arzenu, identifikace jejich složení probíhala ve spolupráci s několika 

renomovanými analytickými pracovišti v České republice za využití rentgenové flu-

orescenční spektroskopie, skenovací i transmisní elektronové mikroskopie a dalších me-

tod. V případě vody z kontaminované oblasti Břeclav-Poštorná byla také diskutována 

možnost dalšího průmyslového využití dekontaminovaných vod. 

 

3.2.1 Metodika měření 
 
Metodika zkoušek imobilizace arzenu vycházela z metodiky zkoušek imobilizace 

chrómu a ze zkušeností získaných v průběhu laboratorních prací. Pro zkoušky byly použi-

ty nanočástice železa od firmy TODA nebo nanočástice typu NANOFER 25S od české 

firmy NANO IRON, s.r.o., které jsou dodávány jako vodná disperze stabilizovaná biode-

gradovatelným organickým a anorganickým modifikátorem.  

 

3.2.2 Výsledky a diskuze 
 

3.2.2.1 Modelová voda 
 

Schopnost komerčně dodávaných nanočástic železa TODA imobilizovat As3+ nebo 

As5+ byla testována nejprve na vzorcích modelové vody. Koncentrace specií arzenu se 

pohybovaly kolem 50 mg/l. V rámci zkoušek optimalizace dávkování nanočástic byla na 

studovaných modelových matricích pro téměř 100% odstranění As3+ nebo As5+ stanovena 

dávka 20 až 25 mg nanoželeza na miligram arzenu. Obdobných výsledků bylo dosaženo 

také při použití nanočástic skladovaných po dobu několika měsíců, viz obrázek 6. 
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Obr. 6: Účinnost imobilizace As3+ a As5+ nanočásticemi železa různého stáří, modelové vody 

 

 

Stárnutí nanočástic v případě imobilizace arzenu nezpůsobuje ztrátu jeho aktivity a 

degradaci, naopak lze především v případě As5+ pozorovat dílčí zvýšení účinnosti proce-

su. To může být způsobeno sorpčním mechanismem imobilizace arzenu. Na povrchu oxi-

dujících se (korodujících) nanočástic železa se tvoří Fe3+, který se pak s pětimocným ar-

zenem sráží v podobě minerálu scoroditu FeAsO4.2H2O nebo dochází k sorpci a interakci 

pětimocného arzenu na povrchu vznikajících produktů oxidace železa, oxohydroxidech 

FeOOH, které mají výborné sorpční vlastnosti Pro uvedený mechanismus svědčí také 

vývoj podmínek a koncentrací složek při samovolné oxidaci důlní vody z ložiska Kaňk, 

viz dále. 

Aplikace nanočástic měla významný vliv také na pH a ORP systému. U všech testů 

došlo ke snížení pH z původních 7,2 až 9,6 na konečných 5,3 až 6,5, tzn. opačný trend 

než u chrómu. Důvodem opět pravděpodobně bude mechanismus sorpce nebo přímo 

chemická reakce na povrchu nanočástic železa. Reakcí arzenu na povrchu mohou mizet 

sorpční místa vázající protony, které jsou uvolňovány do roztoku a dochází tak k poklesu 

pH. Snížení ORP vlivem nanočástic železa bylo v případě As3+ mírné, v řádu několika 

desítek mV.  

V průběhu laboratorních zkoušek modelových vod nebyl pozorován vliv síranů 

v koncentracích řádově v g/l na koncentraci arzenu v roztoku a tento poznatek byl potvr-

zen také v rámci testování vod z lokalit. 
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Problematice vlivu pH na koncentraci různých forem arzenu v roztoku byla věnová-

na samostatná část laboratorních zkoušek. Z naměřených dat vyplývá, že arzen 

v pětimocné formě je při kontaktu a atmosférou stabilní v širokém rozsahu pH. V případě 

trojmocného arzenu dochází k jeho pozvolné oxidaci na pětimocnou formu, za přítomnos-

ti dostatečného množství kyslíku je rovnovážný stav v podstatě totožný jako v případě 

rozpuštění pětimocné formy. Při nedostatku kyslíku pro oxidaci zůstávají v roztoku za-

stoupeny obě formy. Oxidace As3+ na As5+ je pomalá, což může být způsobeno pomalou 

interakcí arzenu s kyslíkem nebo pomalou difuzí kyslíku do vody. Nejrychlejší oxidace 

byla pozorována v oblasti neutrálního pH.  
 

3.2.2.2 Podzemní voda z lokality Kaňk u Kutné Hory 
 

Podzemní voda z kontaminované oblasti Kaňk u Kutné Hory obsahuje arzen pře-

vážně v trojmocné formě. Přes uchovávání vzorků vod pod inertní atmosférou docházelo 

k částečnému provzdušnění a k samovolným oxidačním reakcím, což potvrzují i hodnoty 

ORP. Docházelo k precipitaci arzenu na produktech koroze ve vodě přítomného železa a 

snižování jeho koncentrace v roztoku až na jednotky mg/l. Vedle standardních zkoušek 

účinnosti imobilizace arzenu pomocí nanočástic, vlivu pH na koncentraci arzenu nebo 

vlivu ředění a stárnutí důlní vody na koncentraci arzenu byly srovnávány dosažené vý-

sledky se stávající technologií čištění v čistírně odpadních vod, založené právě na podpo-

ře přírodních dějů intenzivním provzdušňování a úpravou pH. 

Provzdušněním důlní vody a úpravou pH lze dosáhnout snížení koncentrace arzenu 

v roztoku na hodnoty pod limitem stanovení, tj. 10 µg/l. Za bezpečná lze považovat již 

pH v neutrální oblasti. Z toho vyplývá, že pro vody tohoto typu, obsahující železo, resp. 

Fe2+ řádově v koncentracích g/l, lze aplikaci nanočástic železa označit za neúčelnou. 

 

3.2.2.3 Podzemní voda z lokality Břeclav-Poštorná 
 
Pro laboratorní zkoušky imobilizace arzenu ve vodách z lokality Břeclav-Poštorná 

byla využita silně mineralizovaná voda, která natéká na dekontaminační stanici.  
Vlivem redukčního působení nanočástic došlo k výraznému snížení oxidačně-

redukčního potenciálu z počátečních 600 mV na hodnoty kolem 200 mV a zároveň ke 

zvýšení pH až o tři jednotky. Změny koncentrace síranů byly nevýznamné. Koncentrace 
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fosforečnanů klesla z 634 mg/l ve vzorku původní odpadní vody až na hodnoty pod mezí 

stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l při dávce nanočástic vyšších než 1,4 g/l. Důvodem je větší 

afinita železa k fosforečnanům ve srovnání s arzenem a tím jejich přednostní odčerpání z 

roztoku. Tento konkurenční pochod výrazně zvyšuje spotřebu nanočástic, ve srovnání 

s modelovými vodami bez fosforečnanů zhruba dvacetinásobně. Za podmínek testu bylo 

při dávce nanoželeza přibližně 0,7 g/l dosaženo více než 90% odstranění arzenu a při 

dávce 1,4 g/l byl již arzen odstraněn téměř ze 100 %. 

Aplikací nanočástic elementárního železa lze souběžně odstranit fosforečnany a ar-

zen z odpadní vody s velmi vysokou účinností. Tento systém lze s výhodou použít, pokud 

bude vyčištěná odpadní voda po separaci zbytkových nanočástic vracena přímo do recipi-

entu.  

 

 

4 SANACE LOKALITY KARA TRUTNOV POMOCÍ NANOČÁSTIC 

 
Výsledky laboratorních zkoušek imobilizace chrómu realizovaných v rámci před-

kládané dizertační práce byly publikovány na tematických konferencích i v monografii a 

dány tak k dispozici odborné veřejnosti, viz kapitola 7.  Získané poznatky byly využity 

při přípravě pilotních zkoušek imobilizace chrómu i vlastních sanačních prací na několika 

lokalitách v České republice. Jednou z nich je lokalita KARA Trutnov, která se nachází 

v Královéhradeckém kraji na východním předměstí Trutnova, v katastrálním území Poříčí 

u Trutnova. Průmyslový areál leží na levém břehu řeky Úpy v prostoru její kvartérní nivy 

na dně údolí a je zatížen starou ekologickou zátěží chlorovanými uhlovodíky a později 

identifikovaným šestimocným chrómem. Sanaci provádí firma EKORA s. r. o., která pro 

tuto dizertační práci poskytla primární data z dlouhodobého monitoringu sanačních prací 

a další materiály, např. údaje o geologických a hydrogeologických podmínkách  lokality a 

mapové podklady [66]. 

Terénní pilotní test imobilizace chrómu pomocí nanočástic elementárního železa byl 

navržen a realizován na základě výsledků a vyhodnocení laboratorních zkoušek, v rámci 

kterých byla testována účinnost aplikace nanočástic v koncentracích 0,6 až 1 g/l při od-

straňování směsné kontaminace Cr6+ a chlorovaných uhlovodíků. Vzorky vod pro ověření 

v laboratoři byly odebrány z vrtu ME-24 na okraji ohniska u budovy F a z vrtu ME-6 

v jihovýchodní části areálu, viz obrázek 7. Vstupní koncentrace Cr6+ byly do 20 mg/l, 
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vstupní koncentrace sumy chlorovaných uhlovodíků řádově do 2000 µg/l. Zkoušky byly 

koncipovány jako vsádkové, metodicky odpovídaly testům prezentovaným v předchozích 

kapitolách této práce. Použity byly nanočástice elementárního železa od firmy 

NANOIRON, s.r.o. z Rajhradu typu NANOFER 25 a NANOFER 25S. Celkem bylo tes-

továno 100 vzorků podzemních vod a podzemních vod s přídavkem horniny z lokality. 

Pro úpravu redoxních vlastností prostředí byl použit laktát. Ve všech laboratorních 

zkouškách bylo dosaženo rychlého snížení koncentrace chrómu pod mez detekce (do 24 

hodin), ale koncentrace chlorovaných uhlovodíků se i po 27 dnech udržovala  nad 1000 

µg/l, především z důvodu spotřebování nanoželeza v roztoku. Z výsledků vyplynulo, že 

pro pilotní aplikaci bude použita vyšší koncentrace nanoželeza, řádově mezi  2 a 3 g/l a 

reakční doba bude alespoň tři až čtyři měsíce.  

Pro vlastní pilotní test byly zvoleny nanočástice elementárního železa NANOFER 

25S. Jeho cílem bylo především ověřit aplikační koncentrace nanočástic 2 g/l, kinetiku 

úbytku kontaminace i aplikovaného činidla v reálných podmínkách testované lokality, 

stanovení poloměru dosahu účinku aplikačního vrtu, ověření schopnosti migrace apliko-

vané vodné disperze nanoželeza v reálné zvodni, ověření způsobu aplikace činidla, tech-

nologických parametrů a kapacity navržených zařízení. Stav kontaminace před aplikací je 

patrný z obrázku 7. 

Před pilotní aplikací nanočástic byl pro navození redukčních podmínek zasakován 

laktát, v každém aplikačním místě 2 m3 roztoku o koncentraci 1 %. Vlastní aplikace na-

nočástic byla provedena v září 2011 do vrtů ME-24 (ohnisko kontaminace u budovy F) a 

ME-6 (východní okraj hlavního ohniska). Z pohledu kontaminace chrómem je zajímavý 

především vrt ME-24, protože ve vrtu ME-6 se vyskytovala převážně kontaminace chlo-

rovanými uhlovodíky. Do každého z uvedených vrtů bylo aplikováno po 100 kg nanočás-

tic NANOFER 25S (20% suspenze) ředěných na aplikační koncentraci 2 g/l. K ředění 

suspenze nanočástic byla použita pitná voda z vodovodního řadu města Trutnova, re-

dukční činidlo bylo dávkováno pomocí dávkovacího peristaltického čerpadla společnosti 

NANOIRON s.r.o. Následující téměř dva měsíce probíhal monitoring.  

Nanočástice prokázaly velmi dobrou účinnost při odstraňování šestimocného chró-

mu i chlorovaných uhlovodíků.  Došlo k řádovému snížení koncentrace Cr6+ až pod mez 

detekce, tj. 0,005 mg/l a poklesu koncentrací chlorovaných uhlovodíků až o dva řády. 

Rychlost úbytku sumy chlorovaných uhlovodíků lze ve srovnání s chrómem označit jako 

pozvolnou. Z počátečních 4182 µg/l došlo po sedmi dnech k poklesu na 1300 µg/l a po 45 

dnech na zhruba 20 µg/l. V průběhu testu nebyl zjištěn nárůst koncentrací cis-1,2-DCE, 
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byl však pozorován přechodně zvýšený obsah vinylchloridu, jež byl odbourán přibližně 

dva týdny po redukci PCE a TCE.  

 

 

 
 

 

Obr. 7: Kontaminace podzemních vod chrómem a chlorovanými uhlovodíky, stav v červnu 2011 [66] 

 

V průběhu aplikace vzrostlo pH ze 7 na 8,5 s následným velmi pozvolným pokle-

sem zhruba po 40 dnech od aplikace na hodnoty kolem 8. Oxidačně-redukční potenciál se 
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snižoval z počátečních +102 mV na -534 mV týden po aplikaci a opětovně zvolna rostl na 

132 mV asi 45 dní po aplikaci. Došlo také ke snížení vodivosti a obsahu rozpuštěných 

látek včetně síranů a dusičnanů.   

Byla prokázána dobrá migrační schopnost nanoželeza ve zvodnělém horninovém 

prostředí lokality, nanočástice elementárního železa byly zaznamenány v nejbližších 

okolních vrtech do vzdálenosti do 10 m od aplikačního vrtu ME-6. Část aplikovaného 

nanoželeza v množství do tří kg z aplikovaných 100 kg byla při závěrečném monitoringu 

zjištěna ve formě jemného sedimentu černé barvy na počvě aplikačních vrtů [66]. 

Výsledky pilotního testu aplikace nanočástic železa byly hodnoceny jako velmi 

úspěšné a proto byla připravena provozní sanace velké části lokality touto metodou. Cel-

kem byla navržena aplikace 2400 kg 60% laktátu a 17200 kg 20% nanoželeza 

NANOFER 25S, oba v aplikačních koncentracích 1 % ve čtyřech aplikačních cyklech 

vždy po šesti měsících. Sanovány byly čtyři oblasti lokality, kde byly zaznamenány nad-

limitní koncentrace Cr6+. Ty přetrvávaly především ve vrtech, kde patrně docházelo 

k nátoku kontaminovaných vod z permských vrstev. Koncentrace se pohybovaly od mírně 

zvýšených  na úrovni sanačního limitu, tj. 150 µg/l až po 800 µg/l.  Dávky byly vypočte-

ny na základě rozsahu ložiska, vertikálního dosahu kontaminace, porózity horninového 

prostředí a koncentrace polutantů kvartérní a permské zvodně. Provozní sanace pomocí 

nanočástic byla zahájena v polovině roku 2013 a bude včetně monitoringu pokračovat až 

do roku 2015. 
 
 

5 ZÁVĚR 

 
V průběhu několika let vědecké práce, především v laboratorních podmínkách, se 

podařilo získat řadu poznatků o interakcích nanočástic elementárního železa s toxickými 

kontaminanty chrómem a arzenem a splnit stanovené cíle dizertační práce. 

Byly získány ucelené informace o možnostech imobilizace šestimocného chrómu 

pomocí nanoželeza. Laboratorní zkoušky probíhaly ve vsádkovém uspořádání na mode-

lových vodách a podzemních vodách z kontaminovaných lokalit PERMON Křivoklát a 

TRW Jablonec. Schopnost nanočástic imobilizovat chróm byla prověřována z pohledu 

mobility v horninovém prostředí, optimálního dávkování, vlivu pH na účinnost sanačního 

procesu, sledována byla také rychlost stárnutí a ztráta aktivity nanočástic. 
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Bylo zjištěno, že nanočástice elementárního železa mají vzhledem ke své vysoké re-

aktivitě a magnetickým vlastnostem značný sklon k aglomeraci a řetězení. Tvorba sekun-

dárních částic o velikosti řádu desetin jednotek mikrometrů způsobuje sedimentaci a sni-

žuje jejich migraci horninovým prostředím. Tuto vlastnost lze do určité míry omezit mi-

nimalizací doby skladování a mechanickou úpravou (ultrazvukem, mixováním) před 

vlastní aplikací.  

Dlouhodobým skladováním nanočástic v řádu měsíců dochází ke ztrátě jejich reak-

tivity a nutnosti zvýšení aplikačních dávek. Pozorované 100 až 200% zvýšení spotřeby 

výrazně ovlivňuje ekonomiku sanačního zásahu. Proto je nezbytné důkladně sladit har-

monogram sanačního zásahu s dodávkou nanočástic a jejich přípravou k aplikaci.    

Dávkování nanočástic závisí na množství kontaminantu a míře konkurenčních reakcí 

v souvislosti se složením podzemní vody a horninového prostředí. Pro základní propočty 

lze pro testované lokality použít dávku nanoželeza v rozmezí 8 až 10 mg na mg chrómu. 

V případě aplikace nanočástic na jiné lokalitě byla zpracována metodika pro orientační 

stanovení potřebné dávky/koncentrace nanočástic. Je nezbytné připomenout, že tato práce 

se zabývala pouze interakcí nanočástic železa a kontaminovaných vod, do vzájemných 

interakcí však mohou vstupovat také složky horninového prostředí. Tato problematika 

byla předmětem výzkumu v rámci dalších disertačních prací a výzkumných projektů 

Technické univerzity v Liberci.  

Aplikací nanočástic dochází k významnému snížení koncentrace dusičnanů 

v roztoku, byla pozorována redukce až o 50 %. Změny koncentrace síranů reakcí 

s nanoželezem nebyly indikovány.   

Nanočástice železa ovlivňují pH a oxidačně-redukční potenciál systému. Intenzita 

změn je závislá na složení kontaminované vody, počátečním redoxním stavu a její 

pufrační kapacitě. Metodu lze použít v širokém rozmezí pH, dobrá účinnost byla proká-

zána při pH 2 až 10. Vzhledem k charakteru podzemních vod tedy tento parametr nepřed-

stavuje pro sanační účely omezení. Rovněž reakční doba podle podmínek v rozmezí ho-

din, maximálně dnů není limitující. 

Získané výsledky a poznatky laboratorních zkoušek imobilizace chrómu pomocí na-

nočástic elementárního železa již byly využity v praxi při přípravě pilotních a provozních 

aplikací na několika lokalitách. Jako příklad byly v této práci prezentovány některé vý-

sledky sanace lokality KARA Trutnov. 

V oblasti imobilizace arzenu pomocí nanočástic elementárního železa byly práce 

vzhledem k současnému stavu poznání zaměřeny více do oblasti základního výzkumu. 
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Vedle studia základních charakteristik imobilizace byl posuzován vliv koprecipitace vy-

braných iontů na průběh sanačního procesu a přínosy případné aplikace nanočástic ve 

srovnání se stávajícími způsoby zpracování kontaminovaných vod na konkrétních lokali-

tách. Metodika laboratorních zkoušek imobilizace arzenu v trojmocné a pětimocné formě 

byla obdobná jako v případě chrómu, vedle modelových vod byly testovány kontamino-

vané vody z důlní lokality Kaňk u Kutné Hory a průmyslové oblasti Břeclav-Poštorná.  

V rámci zkoušek optimalizace dávkování nanočástic byla na studovaných modelo-

vých matricích pro téměř 100% odstranění As3+ nebo As5+ stanovena dávka 20 až 25 mg 

nanoželeza na miligram arzenu. Stárnutí nanočástic v případě imobilizace arzenu nezpů-

sobuje ztrátu jeho aktivity a degradaci, naopak lze především v případě As5+ pozorovat 

dílčí zvýšení účinnosti procesu. To může být způsobeno sorpčním mechanismem imobili-

zace arzenu. 

Problematice vlivu pH na koncentraci různých forem arzenu v roztoku byla věnová-

na samostatná část laboratorních zkoušek. Arzen v pětimocné formě je při kontaktu a at-

mosférou stabilní v širokém rozsahu pH, v případě trojmocného arzenu dochází k jeho 

pozvolné oxidaci na pětimocnou formu, za přítomnosti dostatečného množství kyslíku je 

rovnovážný stav v podstatě totožný jako v případě rozpuštění pětimocné formy. Při nedo-

statku kyslíku pro oxidaci zůstávají v roztoku zastoupeny obě formy. Oxidace As3+ na 

As5+ je pomalá, což může být způsobeno pomalou interakcí arzenu s kyslíkem nebo po-

malou difuzí kyslíku do vody. Nejrychlejší oxidace byla pozorována v oblasti neutrálního 

pH.  

Byly porovnány výsledky imobilizace arzenu nanočásticemi elementárního železa 

v důlní vodě z lokality Kaňk u Kutné Hory se stávající technologií čištění v čistírně od-

padních vod založené na úpravě pH a intenzivním provzdušňování. Hlavním konkurenč-

ním aniontem imobilizace byly fosforečnany, jejichž koncentrace byla snížena až na     

6,5 % původní hodnoty, z 5,66 na 0,37 mg/l. Obdobně došlo k významnému  úbytku 

množství dusičnanů v roztoku, a to až o 85 %. Konkurenční schopnosti síranů nebyly při 

koncentracích v řádu 10 mg/l prokázány. Pro vody tohoto typu, obsahující železo, resp. 

Fe2+ řádově v koncentracích g/l, však lze aplikaci nanočástic železa označit za neúčelnou. 

Naopak technologii lze velmi dobře využít pro dekontaminaci silně mineralizova-
ných vod z lokality Břeclav-Poštorná. Při dávce 1,4 g/l nanoželeza byl arzen odstraněn 
téměř ze 100 %. Výrazné zvýšení spotřeby nanočástic, ve srovnání s modelovými vodami 
zhruba dvacetinásobně, způsobuje extrémní koncentrace fosforečnanů, řádově 600 mg/l. 
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Aplikací nanočástic se podařilo snížit také jejich koncentraci až na hodnoty pod mezí 
stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l, což je velkou výhodou, pokud je voda vracena do recipientu.  

Pozornost byla věnována také studiu pevných produktů samovolné imobilizace ar-
zenu v důlní vodě z lokality Kaňk u Kutné Hory. Specializované analýzy metodami rent-
genové fotoelektronové spektroskopie, Mössbauerovy spektroskopie, skenovací a 
transmisní elektronové mikroskopie a rentgenové spektrální a rentgenové difrakční analý-
zy probíhaly ve spolupráci s Materiálovým centrem Přírodovědecké fakulty Univerzity 
Jana Evangelisty Purkyně v Ústí nad Labem a Regionálním centrem pokročilých techno-
logií a materiálů Přírodovědecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci a byly zamě-
řeny na chemickou analýzu povrchu sraženin a identifikaci oxidačního stavu arzenu. 

Charakterizace vlastností experimentálních typů nanočástic a zkoušky jejich účin-

nosti při imobilizaci toxických kovů přispěly k vývoji nového typu nanočástic elementár-

ního železa z tuzemských surovinových zdrojů, který je již vyráběn komerčně a standard-

ně využíván pro sanace různých typů kontaminace.    

Výsledky vědecké práce byly publikovány na odborných konferencích, v monografii 

i v impaktovaném časopisu a bylo generováno několik nosných témat pro navazující vě-

decké práce.   
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