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1. Úvod 

 
Halogenované uhlovodíky představují jeden 

z nejvá�něj�ích problémů zneči�tění �ivotního prostředí. 
Nejenom v České republice, ale prakticky po celém světě 
se vyskytují oblasti s velmi tě�kou kontaminací předev�ím 
podzemních vod. Časté jsou i případy, kdy se koncentrace 
halogenovaného uhlovodíku ve vodě blí�í hodnotě nasyce-
ného roztoku a na nepropustném podlo�í vodonosné vrstvy 
spočívá organická fáze. Likvidace těchto starých zátě�í, 
které vznikly haváriemi, nedbalostí, pracovní a techno-
logickou nekázní, je velmi nákladná, a proto se hledají 
nové, efektivněj�í a předev�ím levněj�í způsoby jejich 
odstraňování. 

V posledních několika letech jsou zkoumány parame-
try a mo�nosti technologického vyu�ití reakce kovového 
�eleza s halogenovanými uhlovodíky ve vodě. Sumární 
reakce je velmi prostá: za anaerobních podmínek redukuje 
kovové �elezo chlorované organické látky za vzniku chlo-
ridů. Předpokládá se, �e na dehalogenaci se podílí dva 
základní reakční mechanismy: 
1.  Hydrogenolýza: RX + 2e− + H+ = RH + X− 

Při této reakci dochází u polychlorovaných látek 
k postupnému odstraňování organického halogenu přes 
ní�e chlorované meziprodukty, přičem� rychlost reak-
ce je ni��í pro látky s ni��ím stupněm chlorace1,2. 

2.  Reduktivní eliminace: -CHX-CHX- + 2e− = -CH=CH- 
+ 2X− 
Zde je zapotřebí, aby atom halogenu byl přítomen na 
dvou sousedních atomech uhlíku. V obou případech 
slou�í jako redukční činidlo kovové �elezo, které se 
oxiduje za anaerobních podmínek na Fe+II. 

2. Základní údaje 
 
Průběh dehalogenační reakce byl studován předev�ím 

pro těkavé halogenované uhlovodíky. Při redukci chloro-
vaných ethenů se při dechloraci uplatňují oba vý�e nazna-
čené mechanismy. Převa�uje v�ak pravděpodobně druhý, 
tak�e meziprodukty hydrogenolýzy se vyskytují ve vodě 
v�dy v daleko ni��í koncentraci ne� mateřské látky. To je 
zvlá�tě důle�ité u vinylchloridu, který je toxičtěj�í ne� 
trichlorethen a tetrachlorethen.  

V nejjednodu��ím přiblí�ení lze sumárně rychlost 
odstraňování halogenovaných uhlovodíků popsat kinetikou 
prvního řádu3−7. Někteří autoři doporučují kombinaci kine-
tické rovnice 1. a 2. řádu5, popřípadě kinetické rovnice 
necelistvých řádů8. Na obr. 1 je uveden výsledek labora-
torního experimentu s různou počáteční koncentrací 
tetrachlorethenu v demineralizované vodě. Přírůstek kon-
centrace chloridů ve vodě je kvůli přehlednosti obrázku 
uveden jen pro jednu koncentraci tetrachlorethenu. Křivky 
modelují rychlost reakce pomocí mocninné kinetiky8. 
Uspořádání pokusů bylo vsádkové, objem reaktoru 22 ml, 
hmotnost �eleza 5 g, jeho zrnění 150 µm, specifický po-
vrch 0,66 m2·g−1, teplota 22 °C. 

Proto�e se jedná o heterogenní reakci, je její rychlost 
přímo úměrná specifickému povrchu �eleza. Není proza-
tím jednoznačně zji�těno, který pochod je pro celkový 
průběh reakce limitující: adsorpce na povrchu �eleza nebo 
samotná chemická reakce. Hodnoty aktivačních energií 
jsou uváděny v rozmezích 30�80 kJ.mol−1 (cit.6,9) podle 
typu halogenovaného uhlovodíku. Konečným produktem 
rozkladu jsou pak jednoduché uhlovodíky jako methan 
(v případě jednouhlíkatých halogenovaných uhlovodíků) 
ethen, ethan a acetylen (v případě dvouuhlíkatých3−9) � viz 
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Obr. 1.  Úbytek tetrachlorethenu ve vodě reakcí s kovovým 
�elezem 
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tabulky I a II (cit.10). Kromě těchto plynných produktů 
dehalogenace je v plynné fázi přítomno také značné mno�-
ství vodíku, který vzniká reakcí �eleza s vodou. 

Dekontaminace vod elementárním �elezem není ome-
zena jen na těkavé halogenované uhlovodíky. Někteří au-
toři prokázali, �e ji lze aplikovat i na vody s obsahem DDT 
(cit.11), popřípadě jiných pesticidů12. U některých chloro-
vaných látek (např. chlorfenolů nebo chlorovaných chino-
nů) v�ak pravděpodobně dochází pouze k sorpci z vody na 
povrchu �eleza, ani� by do�lo k následné dehalogenační 
reakci13,14. Některé práce v�ak ukazují, �e např. v případě 
pentachlorfenolu je dehalogenační reakce velmi pomalá15. 

Při dehalogenační reakci a redukci vody �elezem do-
chází k růstu hodnoty pH vodného roztoku. V anaerobním 
prostředí se vylučuje hydroxid �eleznatý a dehalogenační 
reakce nakonec probíhá v nasyceném roztoku Fe(OH)2, 
jeho� hodnota pH je zhruba 9,5. Nárůst hodnoty pH je 
samozřejmě závislý i na aktuální koncentraci halogenova-
ných uhlovodíků ve vodě a přirozené neutralizační kapaci-
tě reálné vody (tlumičem je systém hydrogenuhličitany-
oxid uhličitý). Je-li přirozený systém tlumen slabě, mů�e 
během dehalogenační reakce vzrůst pH vody a� nad 10 
(cit.16). 

Tvorba sra�enin na povrchu kovového �eleza, které 
samozřejmě zpomalují dehalogenační reakci17, je závislá 
na slo�ení podzemní vody. Hlavní precipitační reakcí, 
která probíhá, je srá�ení Fe(OH)2 (Ks = 8.10−16, cit.16,18). 
V podzemních vodách obsahujících vy��í koncentrace 
oxidu uhličitého a hydrogenuhličitanů lze očekávat i tvor-
bu FeCO3 (Ks = 3,2.10−11) a CaCO3 (Ks = 2,8.10−9, cit.16,18). 
Je-li v podzemní vodě vy��í koncentrace sulfidů (sulfanu), 

pak mů�e dojít ke srá�ení FeS (Ks = 1,59.10−19, cit.18 ). 
Sulfan mů�e vznikat i redukcí síranů, pokud hodnota redox 
potenciálu odpovídá anaerobním podmínkám (ni��í ne� 
zhruba �50 mV). Redox potenciál při dehalogenaci �elezem 
činí a� �500 mV (cit.10). Hydroxid �eleznatý je poměrně 
nestabilní a v přítomnosti rozpu�těného kyslíku nebo jiných 
oxidačních činidel podléhá zvlá�tě při vy��ích hodnotách 
pH snadno oxidaci na Fe(OH)3  (Ks = 2,64.10−39) případně 
na Fe3O4 (Ks = 1,70.10−52, cit.15). Přítomnost hydroxidů 
nebo oxidů �eleza na povrchu kovového �eleza způsobuje 
také jeho pasivaci. Tato vrstva zabraňuje přesunu elektro-
nů a omezuje tak průběh dehalogenačních reakcí19. Pro 
rozru�ení oxidové vrstvy v laboratorních podmínkách ně-
kteří autoři pou�ívají předči�tění kovového �eleza rozto-
kem kyseliny chlorovodíkové, který byl nejprve zbaven 
rozpu�těného kyslíku probubláním inertním plynem. Ve 
v�ech případech byly po předči�tění pozorovány vy��í 
hodnoty rychlostních konstant. Pokusy s komplexací �ele-
za například kyselinou ethylendiamintetraoctovou20 nebo 
přídavkem ethanolu21 nedopadly nijak přesvědčivě 
(naproti tomu je popsán kladný katalytický vliv pyritu na 
dehalogenační reakci � S−II centra zřejmě slou�í jako pře-
na�eč elektronů22). Komplexotvorné látky mohou naopak 
podporovat desorpci chlorovaných uhlovodíků z povrchu 
�eleza a sni�ovat tak rychlost reakce na jeho povrchu. Na-
proti tomu preparace povrchu �eleza některými kovy (Pt, 
Cu, Ni, Pd) vede k urychlení dehalogenační reakce21,23. 
Vyu�ití této skutečnosti v praxi v�ak nebude zřejmě nijak 
masové. Příčinou zvý�ené reaktivity povrchu mů�e být 
i důlková koroze �eleza způsobená chloridovými ionty. 
Dal�ím faktorem, který ovlivňuje dostupnost povrchu pro 
dehalogenační reakce je vznik vodíku reakcí �eleza s vo-
dou. Vodík mů�e vytvářet při povrchu �eleza tenký film, 
který brání kontaktu odstraňovaných látek s reaktivním 
povrchem18. 

Kromě srá�ecích reakcí dochází i k dal�ím vedlej�ím 
reakcím, které ovlivňují slo�ení vody po dehalogenaci. 
Například reakcí �eleza s dusičnany dochází za anoxic-
kých podmínek k prakticky kvantitativní redukci dusična-
nů na amonné ionty10,24 podle rovnice: 

NO3
− + 10 H+ + 4 Fe0 = NH4

+ + 3 H2O + 4 Fe2+ 

Tato reakce mů�e ovlivňovat rychlost dechlorace 
chlorovaných uhlovodíků25. 

Tabulka I 
Zastoupení plynných produktů (v molárních procentech) rozkladu trichlorethenu během vsádkového laboratorního experi-
mentu10 v závislosti na době reakce 

Čas 

[h] methan ethan ethen propan propen butan cis-2- 
-buten 

trans-2-  
-buten 

1-buten isobutan 

6  0,0 20,2 64,2 1,7 2,3 2,5 1,4 4,1 1,2 2,4 

24  0,6 35,1 48,3 2,0 2,9 2,7 1,4 4,1 0,5 2,5 

72  2,5 81,0 1,1 2,9 2,4 3,6 1,4 2,4 0,4 2,3 

Slo�ení [mol. %] 

Tabulka II 
Zastoupení plynných produktů (v molárních procentech) 
rozkladu trichlormethanu během vsádkového laboratorní-
ho experimentu10 v závislosti na době reakce 

Čas 

[h] methan ethan ethen propan propen 

6  80,2 4,8 7,4 2,6 5,1 

40  78,4 5,7 7,2 2,8 5,8 

72  77,1 8,3 5,7 3,2 5,6 

Slo�ení [mol. %] 



Chem. Listy 98, 985 − 988 (2004)                                                                                                                                            Referáty 

987 

Vedle �eleza dochází k reduktivní dechloraci haloge-
novaných uhlovodíků ve vodě i jinými elementárními ko-
vy − hliníkem, mědí nebo hořčíkem26,27. Pro praktické 
účely jsou v�ak tyto kovy i v budoucnosti zřejmě neupotře-
bitelné. 

 
 

3. Praktické vyu�ití 
 
Těkavé halogenované uhlovodíky patří k nejčastěj�ím 

kontaminantům podzemních vod. V  ČR se jedná přede-
v�ím o tetrachlorethen (PCE) a trichlorethen (TCE), které 
byly a jsou pou�ívány jako průmyslová rozpou�tědla pro 
odma�ťování nebo při povrchové úpravě kovů. Pro odstra-
nění těchto látek z vod bývají nejčastěji pou�ívány sorpční 
postupy, např. sorpce na granulovaném aktivním uhlí při 
úpravě vlastností pitné vody, odvětrávací postupy nebo 
postupy biologické28−30. Katalytické postupy in situ31 jsou 
prozatím v počátcích. V�echny uvedené metody vykazují 
určité a v některých případech principiální nevýhody. 
Sorpční hmoty jsou drahé a mají omezenou sorpční kapa-
citu, odvětrávací postupy přemísťují zátě� z vody do vzdu-
chu a mají poměrně vysoké provozní náklady a biologické 
procesy jsou v případě halogenovaných uhlovodíků účinné 
jen v anaerobním prostředí a navíc jsou pomalé. Při vyu�ití 
biologických postupů je také nepříjemné to, �e sekvence 
biochemických reakcí mnohdy končí na produktu, který 
má srovnatelnou nebo dokonce vy��í toxicitu ne� látka, 
kterou jsme si dali za úkol odstraňovat. Za přítomnosti 
kovového �eleza v�ak lze předpokládat, �e na rozkladu se 
podílí jak mikroorganismy, tak Fe0 (cit.32). Problematické 
jsou také v�echny postupy dekontaminace podzemních 
vod se starými zátě�emi. Pokud je kontaminovaná voda 
čerpána ze zvodnělé vrstvy a upravována konvenční tech-
nologií na povrchu a zasakována zpět (systém nazývaný 
také �pump and treat�), nebo vypou�těna do vodoteče, pak 
mnohdy musíme úpravárenskou technologii dimenzovat na 
nepříjemně velké kapacity, abychom vzhledem 
k obrovskému objemu kontaminované podzemní vody 
dosáhli v reálném čase vůbec nějaký pozorovatelný výsle-
dek. Pak je na místě uva�ovat o uplatnění technologií in 
situ, tedy o úpravě vlastností podzemní vody přímo ve 
zvodnělé vrstvě. 

Alternativou k vý�e naznačeným postupům pro od-
stranění halogenovaných uhlovodíků z podzemní vody je 
právě zde diskutovaná abiotická reakce halogenovaných 
uhlovodíků ve vodě s elementárním kovovým �elezem. 
V zásadě jsou uva�ovány dvě alternativy technologie: (1.) 
průtok podzemní vody přes permeabilní bariéru granulova-
ného �eleza při době zdr�ení vody v bariéře na úrovni ně-
kolika desítek hodin33 nebo (2.) vyu�ití jemných částic 
elementárního �eleza. Při druhém způsobu se díky vysoké-
mu specifickému povrchu �eleza dosahuje daleko vy��ích 
reakčních rychlostí a podle konkrétní hodnoty specifické-
ho povrchu postačují k efektivní dechloraci doby zdr�ení 
na úrovni několika jednotek a� desítek minut34. Ideou je 
injektování jemných částic �eleza přímo do kontaminova-
ného horninového prostředí zvodnělé vrstvy. Plnoprovoz-

ně nebyl tento způsob doposud aplikován. 
 
4. Závěr 

 
 Ukazuje se, �e reakce halogenovaných uhlovodíků 

ve vodě s kovovým �elezem je pou�itelná pro odstraňová-
ní těchto kontaminantů z podzemních vod. Jako technolo-
gické ře�ení se nabízejí předev�ím pasivní permeabilní 
bariéry granulovaného �eleza, přes které kontaminovaná 
podzemní voda samovolně protéká. Ve srovnání s doposud 
konvenčně pou�ívanými technologiemi pro dekontaminaci 
podzemních vod vykazuje tento postup určité výhody. 

 
Práce byla vytvořena v rámci grantového projektu 

GA ČR 203/03/0925. 
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P. Va�ek, J. Bí�ová, and V. Janda (Department of 

Water Technology and Environmental Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague): Removal of Halo-
genated Hydrocarbons from Water by Zero-Valent 
Iron 

 
Removal of halogenated hydrocarbons from water by 

zero-valent iron is discussed. In situ processes based on 
filtration of groundwater through a permeable barrier 
formed by granular iron seem to be an advantageous alter-
native to traditional methods using, e.g., sorption or air 
stripping. However, only a few full-scale units for the de-
contamination of groundwater by the in situ �zero-valent� 
technology have been installed all over the world. 


