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Streszczenie: Od prawie trzech dekad inżynierskie nanocząstki (ENM’s, ang. Engineered Nano Materials) 
ze względu na wykazywaną reaktywność chemiczną, unikatowe właściwości sorpcyjne i katalityczne, elektroniczne, 
optyczne, magnetyczne są przedmiotem intensywnych badań. Uzyskane wyniki wskazują, że m.in.  stanowią 
one  nowe narzędzie do  rekultywacji zanieczyszczonych ekosystemów wodnych (wód powierzchniowych 
i  podziemnych), osadów, gruntów, poligonów oraz  terenów recyklingu odpadów, w  tym  elektronicznych. 
Stosowanie technologii rekultywacji metodą in situ za pomocą kompozytów z udziałem nanocząstek metali, 
głównie nanocząstek zero wartościowego żelaza n-Fe(0) staje się coraz bardziej powszechne. Proponowane 
w licznych publikacjach i patentach rozwiązania wskazują na ich uniwersalność, większą efektywność i niższe 
koszty realizacji procesu rekultywacji w porównaniu z metodami konwencjonalnymi.
Abstract: For almost three decades, engineered nanoparticles (ENM’s) have been the subject of intensive 
research due  to  their  chemical reactivity and  their  sorption, catalytic, electronic, optical, magnetic 
and other unique properties. The results obtained indicate that they provide a new tool for the remediation 
of  contaminated aquatic ecosystems (surface  and  groundwater), sediments, soil training grounds 
as well as waste recycling areas, e.g. for electronic. The application of in situ restorative technologies using 
compositions involving metal nanoparticles, mainly  iron nanoparticles (n-ZVI,  nano  zero-valent iron) 
is becoming more common. Solutions proposed in a number of publications and patents show the versality, 
greater efficiency and lower costs of the remediation process, compared with conventional methods.
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Symbole i skróty
ACM’s 	 materiały zawierające azbest (ang. Asbestos Containing Materials)
BNP’s 	 nanocząstki binarne (ang. Binary Nanoparticles)
CMC	 karboksymetyloceluloza (ang. Carboxy-Methyl Celulose)
CVD	 osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition)
DNAPL	 gęsta niewodna faza płynna (ang. Dense, Non-Aqueous Phase)
ENM’s	 nanocząstki inżynierskie (ang. Engineered Nano Materials)
Fe(0)	 cząstki zero wartościowego żelaza (ang. particles of Zero Valent Iron)
LNAPL	 sypka niewodna faza płynna (ang. Light, Non-Aqueous Phase Liquid)
m-Fe(0)	 cząstki zero wartościowego żelaza o wymiarach w skali makro
MW	 materiały wysokoenergetyczne (ang. high energy materials, explosives)
n-Fe(0)	 nanocząstki zero wartościowego żelaza (ang. nanoparticles of zero valent iron)
n-ZVI	 nanocząstki zero wartościowego żelaza (ang. nanoparticles of Zero Valent Iron)
NOM	 naturalna materia organiczna (ang. Natural Organic Matter)
NP’s	 nanocząstki (ang. nanoparticles)
PAA 	 kwas poliakrylowy (ang. polyacrylic acid)
PCB’s	 polichlorowane bifenyle (ang. polychlorinated biphenyls)
PRB’s	 przepuszczalne bariery reaktywne (ang. Permeable Reactive Bariers)
ROS	 reaktywne formy tlenu (ang. Reactive Oxygen Species)
TCE	 tetrachloroeten
WA	 odpady nuklearne (ang. waste nuclear)
αFe	 cząstki żelaza o odmianie alotropowej alfa
µ-Fe(0)	 cząstki Fe(0) o wymiarach mikrometrycznych

1.	 Wprowadzenie
We wcześniej opublikowanych pracach przeglądowych przedstawiliśmy aspekty nanomateriałów 
w  zastosowaniach cywilnych i  militarnych obejmujące pochodzenie, budowę, wykazywane niezwykłe 
właściwości, metody otrzymywania, potencjał praktycznego stosowania oraz obawy wynikające z ich uwalniania 
do środowiska przyrodniczego [1-3].
Na początku lat 90-tych XX w. opracowano w USA innowacyjną technologię likwidacji zagrożeń środowiska 
wodno-gruntowego polegającą na  zastosowaniu przepuszczalnych barier reaktywnych, PRB’s, z  udziałem 
rozmaitych materiałów aktywnych, głównie makro- m-Fe(0) i mikrocząstek µ-Fe(0) [4-22]. Idea powyższej 
technologii polega na wykopaniu w gruncie rowów (ang. trenching method) prostopadle do kierunku przepływu 
wód gruntowych i  wypełnieniu ich  ulegającą biodegradacji zawiesiną (np.  biopolimer na  bazie gumy guar 
pełniącej rolę stabilizatora, mieszanki zeolitowo-piaskowe), zawierającą odpowiednio cząstki w skali makro- 
lub  mikrożelaza Fe(0) pełniące rolę materiału aktywnego. Oddziaływanie zanieczyszczeń z  określonym 
materiałem aktywnym inicjowane jest  przebiegiem procesów fizycznych, chemicznych i/lub  biologicznych 
skutkujących ich redukcją i/lub immobilizacją [23-31].
Względnie niskie koszty realizacji technologii PRB’s oraz ich konkurencyjność względem klasycznych metod 
takich jak: określanej mianem „pompuj i oczyszczaj” (ang. pump and treat), rekultywacji na drodze biologicznej, 
fitoremediacji, sorpcji na węglu aktywnym itp. sprawiły, że obecnie zaliczana jest ona do podstawowych metod 
[4-22, 23, 30, 31]. Aktualnie w  takich krajach jak: USA, Francja, Belgia, Niemcy, Austria, Włochy, Wielka 
Brytania, Japonia, Kanada, Australia, Nowa Zelandia i  w  innych ponad tysiąc systemów PBR’s znajduje 
praktyczne zastosowanie, których konstrukcja, technologia i rodzaj użytego materiału aktywnego poddawane 
są  nieustannie modyfikacji  [6,  9, 15, 27-29, 32]. Z  przeglądu realizacji technologii PBR’s opracowanej 
przez Pawluka  et  al.  [10] wynika, że  w Polsce prowadzone  są prace, zarówno laboratoryjne jak  i  polowe, 
zmierzające do praktycznego wdrażania tej innowacyjnej technologii.
W licznych pracach badawczych wykazano, że zastąpienie makro- m-Fe(0) i  mikrocząstek żelaza µ-Fe(0) 
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na zerowym stopniu utlenienia, cząstkami o wymiarze manometrycznych, n-Fe(0), w istotny sposób zwiększa 
efektywność transformacji i detoksykacji szerokiej gamy zanieczyszczeń, zarówno pochodzenia organicznego 
jak i nieorganicznego, co sprawiło, że zaliczono je do nowej generacji nanomateriałów, odgrywających istotną 
rolę w ochronie środowiska przyrodniczego [6, 9, 11, 15, 17, 22, 24, 27, 32, 33].
Technologie z udziałem nanokompozytów przygotowanych na bazie nanocząstek żelaza na zerowym stopniu 
utlenienia, n-Fe(0) zarówno w postaci „czystej” jak i domieszkowanej innymi metalami, określanych mianem 
binarnych nanocząstek, BNP’s, coraz powszechniej znajdują zastosowane do  rekultywacji ekosystemów 
wodnych (wód powierzchniowych i  podziemnych), osadów, składowisk odpadów i  gruntów skażonych 
toksycznymi i niebezpiecznymi substancjami [5-11, 21-37].
Znalazły one również zastosowanie do destrukcji materiałów wysokoenergetycznych, MW, i  produktów 
ich defragmentacji [38-53] oraz  do  dezaktywacji odpadów nuklearnych, WA,  [54-56]. Degradacja i/lub 
immobilizacja zanieczyszczeń realizowana za  pomocą ENM’s, określana jest  mianem nanorekultywacji 
(ang. nanoremediation).
Najnowsze osiągnięcia nanotechnologii w  syntezie oraz technologii produkcji ENM’s pozwoliły na  istotne 
obniżenie kosztów wytwarzania, co umożliwia ich praktyczne stosowanie na  szeroką skalę [15, 17, 18, 23-
25, 57-61]. Na szczególną uwagę zasługuje propozycja tzw. „zielonej chemii” (ang. green chemistry) sugerująca 
zastąpienie stosowanych w procesie syntezy n-Fe(0), takich czynników redukujących sole żelaza jak NaHB4, 
N2H4, przyjaznymi dla środowiska przyrodniczego wodnymi ekstraktami i naparami pozyskanymi z naturalnej 
materii organicznej [62, 63].
Coraz powszechniejsze stosowanie metalicznych cząstek o wysokim stopniu zdyspergowania m.in. w procesach 
rekultywacji jest źródłem obaw powodowanych ich uwalnianiem do środowiska przyrodniczego. Znajduje to odbicie 
w rosnącej szybko liczbie publikacji wskazujących na ekologiczne ryzyko ich stosowania [2, 3, 19, 62, 64-68].
W artykule przedstawiono czynniki określające praktyczną przydatność kompozytów przygotowanych bazie 
n-Fe(0) oraz wyniki badań laboratoryjnych i polowych dotyczących możliwości praktycznego ich wykorzystania 
w procesie redukcji zanieczyszczeń oraz zagrożeń, których potencjalnie mogą one być źródłem.

2.	 Cząstki żelaza na zerowym stopniu utlenienia n-Fe(0) jako składnik 
kompozytów stosowanych do rekultywacji ekosystemów wodnych, 
osadów, składowisk odpadów i gruntu metodą in situ

2.1.	Uwarunkowania ogólne

Spośród metalicznych nanostruktur będących przedmiotem intensywnych badań laboratoryjnych i polowych 
ze względu na ich potencjalne możliwości praktycznego stosowania w  innowacyjnych technologiach 
degradujących toksyczne substancje w środowisku przyrodniczym największym zainteresowaniem cieszą się 
nanocząstki żelaza na zerowym stopniu utlenienia n-Fe(0) [1-3, 15, 22-24, 29, 32, 69, 70]. Zainteresowanie 
to wynika z wykazywanych właściwości redukujących i  katalitycznych, które  sprawiły są  one  zaliczane do 
najistotniejszych ENM’s znajdujących praktyczne zastosowanie w  technologiach rekultywacji środowiska 
przyrodniczego [1, 2, 15, 19, 22-24, 29, 31, 34, 46, 63].
Z przeglądu literatury przedmiotu wynika, że już 150 lat temu metaliczne żelazo i jego tlenki rozpatrywano, jako 
potencjalnie aktywne czynniki w procesie uzdatniania wody [71-76]. Postęp w konstrukcji nanostrukturalnych 
materiałów pozwolił na  uaktualnienie tradycyjnej metody rekultywacji PRB’s  z  udziałem cząstek m-Fe(0) 
i µ-Fe(0), jako materiałów aktywnych [6, 9, 12-14, 18, 22, 33]. Stwierdzono, że wraz ze wzrostem stopnia 
zdyspergowania cząstek zero wartościowego żelaza Fe(0) istotnym zmianom ulegają rozmaite ich właściwości 
w  tym, co  najistotniejsze efektywność redukcji zanieczyszczeń i  wartość energii powierzchniowej (J/m2) 
[15, 16, 23, 77]. Znalazło to potwierdzenie w wynikach licznych prac badawczych, wskazujących na znaczny 
wzrost efektywności redukcji szerokiej gamy zanieczyszczeń w  tym typowych zanieczyszczeń środowiska 
przyrodniczego, zarówno pochodzenia organicznego jak i  nieorganicznego w przypadku zastąpienia cząstek 
Fe(0) w skali makro- i mikro- cząstkami w skali nano- [16, 23, 26, 32].
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W publikacjach rozpatrujących cząstki Fe(0) pojęcia „reaktywność” i „efektywność” są stosowane wymiennie, 
co może powodować dezorientację, bowiem reaktywność stanowi samoistną właściwość każdego materiału, 
zaś efektywność odpowiada jego reaktywności w określonych warunkach stosowania [78]. W przypadku cząstek 
Fe(0) nie ma możliwość bezpośredniego określenia ich reaktywności, natomiast pośrednio można ją wyrazić 
za pomocą wskaźnika porównywalnego np. do  liczby jodowej [79-81]. W pracy [82] zaproponowano nową 
metodę testowania przydatności metalicznych cząstek Fe(0) w procesach rekultywacji środowiska na podstawie 
pomiaru szybkości odbarwiania w kolumnie błękitu metylenowego (C16H18ClN3S) będącego pochodną triazyny.
Nanocząstki Fe(0) w postaci zawiesiny (emulsji) w hydrofobowej cieczy są  wprowadzane in  situ na  drodze 
bezpośredniej iniekcji do  pióropuszy zanieczyszczonych wód  powierzchniowych, gruntowych, podziemnych, 
oraz  do  osadów, składowisk toksycznych odpadów lub  skażonych stref gruntu poddawanych rekultywacji [9], 
(rys. 1). Pozwala to na uniknięcie stosowania we wspomnianej wyżej metodzie PRB’s przygotowania odpowiedniej 
konstrukcji rowów [6, 9, 12]. Ponadto, w przypadku stosowania nanocząstek Fe(0), obserwuje się mniejszy stopień 
aglomeracji cząstek, znacznie większą ich reaktywność i mobilność w medium oraz pozwala na uniknięcie formowania 
się toksycznych i  rakotwórczych produktów ubocznych, jak np. chlorku winylu (CH2=CHCl), co obserwowano 
w przypadku redukcji połączeń halogenoorganicznych [83-85]. Należy tutaj wspomnieć o istotnym mankamencie 
cząstek n-Fe(0) polegającym na  ich  skłonności do  względnie szybkiej agregacji skutkującej ograniczeniem 
odległości migracji i tym samym zmniejszeniem efektywności ich działania [1, 15, 16, 27, 28].

 
a)                                                                          b)

 
c)                                                                          d)

Rys. 1.	 Schemat przemieszczania się zanieczyszczeń halogenoorganicznych w gruncie: a) zanieczyszczenie 
powierzchniowe gruntu (1  −   warstwa powierzchniowa gruntu, 2  –  obszar zanieczyszczenia 
powierzchniowego, 3 – złoże przepuszczalne, 4 – podłoże skalne, 5 – złoże o niskiej przepuszczalności, 
6 – wody podziemne, 7 – punkt ujęcia wody), b) przemieszczanie się zanieczyszczenia (2a) i powstanie 
DNAPL (2b); czerwone strzałki wskazują kierunek przemieszczania się zanieczyszczenia w gruncie, 
c) przemieszczanie się LNAPL (2c), d) skażenie wód podziemnych i punktu ujęcia wody
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Granule n-Fe(0) pełnią zazwyczaj rolę wypełniacza kompozytów stosowanych w  praktyce do  rekultywacji 
środowiska przyrodniczego dzięki wykazywanemu potencjałowi redukcji zarówno zanieczyszczeń pochodzenia 
organicznego jak  i  nieorganicznego (toksycznych jonów metali ciężkich i  metaloidów) z  jednoczesną ich 
immobilizacją (osadzaniem) [1, 16, 17, 26-30].
Aktualnie na rynku dostępne są materiały przygotowane na bazie cząstek żelaza na zerowym stopniu utlenienia, 
tj. Fe(0), różniących się wymiarem, spośród których wyróżnia się ich trzy grupy [16, 24, 26]:
a)	 makro (decy-, centy-, mili-)	 m-Fe(0)	 > 500 000 nm (500 µm);
b)	 mikro				   µm-Fe(0)	< 1000 nm (1 µm);
c)	 nano				    n-Fe(0)	 ≤ 100 nm, których wymiar granul zazwyczaj zawiera się 
						          w granicach 5-40 nm.
W ostatnich latach kanadyjska firma Golder Associates Inc.  jest liderem produkcji n-Fe(0) wytwarzając je 
w dużych ilościach stosując podejście „góra–dół” (ang.  top-down) na  drodze mechanicznej obróbki litego 
materiału, szlifowanie lub rozdrabnianie (mielenie) w  młynach typu shaker SPEX (Sample Prep.  8000) 
i młynach kulowych typu Attritor oraz w systemach planetarno-kulowych młynów XQM [86]. Do znaczących 
producentów n-Fe(0) zalicza się również, takie firmy jak: Toda Kogyo Corp. (Japonia), W.-X. Zhang, Lehigh 
University (USA) i Fischer Scientific (USA).

2.2.	Metody syntezy n-Fe(0)

Najnowsze innowacje w produkcji i syntezie nanocząstek Fe(0) pozwoliły na  istotną redukcję kosztów ich 
pozyskiwania i tym samym zwiększyły możliwość ich stosowania na dużą skalę [21, 35, 77, 87-93]. Większość 
syntez nanostruktur realizowanych jest w  oparciu o  dwa przeciwstawne podejścia stanowiące podstawę 
do opracowania rozmaitych metod ich otrzymywania [1, 19, 21, 23, 25, 27, 28, 30, 34-36, 65-67].

2.2.1.	Metoda “góra-dół” (ang. top-down)

Metoda polega na cięciu tych materiałów (makro-, mikro-) do określonego wymiaru w skali nano- [1, 19-21, 
24, 25, 35, 67, 86]. Powyższe metody syntezy są względnie proste w realizacji, a istotnym ich mankamentem 
jest bardzo wysoka energia powierzchni pozyskiwanych cząstek, co sprawia, że wykazują one dużą skłonności 
do agregacji [21, 28, 35, 87]:
a)	 przebiegu procesów chemicznych, jak np. trawieniu (ang. etching) litych materiałów wodnymi roztworami 

kwasów [1, 15, 17, 28, 34, 57, 62, 88];
b)	 magnetronowym napylaniu katodowym skondensowanych par metalu (ang.  high pressure magnetron 

sputtering gas condensation) [1, 15, 34, 60, 66].

2.2.2.	Metoda “dół-góra” (ang. bottom-up)

Metoda realizowana jest w wyniku samoistnego łączenia pojedynczych atomów w większe struktury tj. „atom 
do  atomu”, „cząsteczka do  cząsteczki”, „klaster do  klasteru” lub w wyniku kontrolowanego wzrostu nano-
krystalitów, co realizowane jest na drodze:
a)	 chemicznej, w wyniku:

−	 redukcji jonów Fe(II) i Fe(III), (rów. 1, 2), zazwyczaj bezwodnych lub  uwodnionych chlorków 
i  siarczanów(VI), za  pomocą borowodorku sodu (NaBH4), borowodorku potasu (KBH4), hydrazyny 
(N2H4

●H2O) lub kwasu askorbinowego (C6H8O6) [1, 7, 15, 17, 19, 23, 26, 30, 34, 90-93]:

2Fe2+
(aq) + BH-

4(aq) + 3H2O(aq) → 2Fe0(s) + H2BO-
3(aq) + 4H+

(aq) + 2H2(g)� (1)

4Fe3+
(aq) + 3BH-

4(aq) + 9H2O(aq) → 4Fe0(s) + 3H2BO-
3(aq) + 12H+

(aq) + 6H2(g)� (2)

−	 redukcji getytu [α-FeO(OH)] za pomocą cząsteczki diwodoru (H2) [21, 28, 35, 94];
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−	 procesu hydrolizy (rów. 3) i kondensacji (rów. 4) prekursorów, którymi zazwyczaj są alkoholany metali 
(Al, Ti) i krzemu (Si) o wzorze ogólnym M(OR)n, gdzie R-alkil, określanego mianem sol-żel (ang. sol-
gel), stosowanego do otrzymywania krystalicznych i amorficznych nano-tlenków [21, 35, 95-98]:

MOR + H2O → MOH + ROH� (3)

MOH + ROM → M-O-M + ROM� (4)

−	 stosowania metody odwróconej miceli (mikroemulsji) [28, 35, 99];
−	 redukcji jonów metali za pomocą ultradźwięków określanej mianem sonochemicznej (ang. sonochemical) 

[12, 28, 35, 87];
−	 redukcji jonów metali z udziałem promieniowania ultrafioletowego, UV, określanej mianem 

fotochemicznej [12, 21, 28, 35, 100-104];
−	 hydrotermicznej syntezy [12, 18, 21-24, 35, 67, 81, 87, 89, 105-107];
−	 elektrochemicznego osadzania [21, 27, 28, 31, 85, 108];
−	 osadzania z fazy gazowej, CVD, [21, 28, 29, 35, 74];

b)	 biologicznej, gdzie w charakterze czynników redukujących jony Fe(II) i Fe(III) zastosowano:
−	 ekstrakty lub napary z liści i pędów roślin (zob. Tabela 2), które pozwalają na pozyskiwanie nanocząstek 

żelaza charakteryzujących się mniejszym stopniem aglomeracji oznaczanych akronimem BB-Fe NP’s 
w odróżnieniu do tych otrzymanych na drodze chemicznej redukcji sygnowanych, jako n-Fe(0) [21, 35, 
90, 92, 103, 108-112].

	 Wspomniane ekstrakty i napary stanowią reduktory stosowane w „zielonej chemii”. Zastępują one 
wspomniany już  borowodorek sodu (NaBH4), borowodorek potasu (KBH4) i  hydrazynę (N2H4

●H2O), 
dotychczas powszechnie stosowane w charakterze reduktorów, które są szkodliwe [12, 21, 35]. Materiały 
roślinne najpowszechniej stosowane do przygotowania ekstraktów i wodnych naparów oraz mikroorganizmy 
pełniące rolę reduktorów soli żelaza i  jednocześnie stabilizatorów otrzymywanych cząstek n-Fe(0) 
przedstawiono w Tabeli 1.

	 Ponadto w charakterze czynników redukujących sole żelaza jak i stabilizatorów powstałych nanostruktur 
metalicznych zastosowano naturalne substancje obecne w piwach dolnej fermentacji, takie  jak: maltoza 
(C12H22O11), dekstryny (grupa złożonych węglowodanów), kwas mlekowy (C2H4OHCOOH), polifenole, 
alaniny [związki z grupy α-aminokwasów –[CH3CH(NH2)COOH] [90, 92, 103, 108, 113, 114].;

Tabela 1.	Materiały roślinne służące do przygotowania ekstraktów i naparów oraz mikroorganizmy pełniące 
funkcję reduktorów soli Fe(II) i Fe(III) oraz stabilizatorów n-Fe(0)

Materiał roślinny Mikroorganizmy
Borówka amerykańska (łac. Vaccinium corymbosum) (liście i pędy) 
[35, 90, 108, 110, 115]

Bakterie [35, 90, 92, 108, 120, 121]Dąb (liście) [35, 90, 92, 108, 110]
Morwa (liście) [35, 90, 92, 108, 110]
Wiśnia (liście) [35, 90, 92, 108, 110]

Wirusy [35, 90, 108, 110, 112]Zielona herbata (liście) [90, 92, 108, 110, 116, 117]
Kozieratka lekarska (łac. Trigonella foenum-graecum) [90, 108-110, 118]
Sorgo (łac. Sorghun Moench) [90, 92, 108, 110, 111, 119] Grzyby [90, 110, 122-125]

−	 olejki eteryczne [90, 92, 108, 110, 112];
−	 roślinne biodegradowalne surfaktanty [90, 108, 110, 125].

	 Generalnie wszystkie produkty pochodzenia roślinnego są przyjazne dla środowiska przyrodniczego oraz 
zwiększają kompatybilność pozyskiwanych nano-materiałów, co  obserwowano na  przykładzie syntezy 
m.in. nanocząstek złota [90, 92, 103, 108, 109, 111, 114, 117].
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c)	 fizycznej, w wyniku:
−	 oddziaływania promieniowania mikrofalowego (ang. microwave radiation) [21, 35, 126];
−	 magnetronowego rozpylania skondensowanych par metalu pod wysokim ciśnieniem (ang. high pressure 

magnetron sputtering gas condensation) [21, 29, 35];
−	 ablacji (schładzania) par metalicznego żelaza za pomocą promieniowania laserowego (ang.  laser 

ablation) [127];
−	 wyładowań elektrycznych (ang. arc discharge) [27, 28, 35, 128].

Cząstki n-Fe(0) można również otrzymać na drodze termicznej redukcji pentakarbonylku żelaza(0), Fe(CO)5 
w rozpuszczalnikach organicznych lub w atmosferze argonu. Wysoki koszt syntezy, jak i znaczne ilości ścieków 
powstających w trakcie jego przygotowania sprawia, że metoda ta nie znajduje praktycznego stosowania [78]. 
Ogromne  możliwości praktycznego stosowania n-Fe(0), jak  i  kompozytów przygotowanych na  ich  bazie 
sprawiają, że w pracowniach badawczych realizowane są liczne projekty zmierzające do opracowania nowych 
dróg syntezy i ich składu chemicznego [31, 35, 89, 90, 129].

2.3.	Struktura (morfologia) i skład chemiczny n-Fe(0)

Wyniki przeprowadzonych badań wskazują, że zarówno struktura, wymiar, kształt i rozkład granulometryczny 
oraz skład chemiczny cząstek Fe(0) w istotny sposób uwarunkowane są zastosowaną metodą ich otrzymywania, 
użytymi substratami, warunkami realizacji procesu syntezy i  atmosferą, z którą pozostają one w kontakcie 
[28,  29, 31, 92, 93, 104,  130-134]. Spektakularnym tego potwierdzeniem jest charakterystyka dostępnych 
handlowo cząstek Fe(0) przedstawiona w Tabeli 2. 

Tabela 2.	Charakterystyka dostępnych na rynku cząstek Fe(0) przygotowanych przez wybranych producentów
Producent Metoda syntezy Wymiar cząstek Fe(0) Skład chemiczny powłoki

Toda Kogyo Corp. (Japonia) reducja H2 70 nm magnetyt, (Fe3O4)
W.-X. Zhang, Lehigh 
University, (USA) redukcja NaBH4 10-100 nm getyt, [FeO(OH)],

wustyt, FeO
Fischer Scientific (USA) elektrolityczna 150 µm α-Fe(0)

Szczegółowa charakterystyka morfologiczna i strukturalna nanocząstek Fe(0) została opracowana 
przy zastosowaniu nowoczesnych metod badawczych, takich jak:
a)	 transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, ang. Transmission Electron Microscopy) [93, 130, 135, 136];
b)	 skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy) [93, 136, 137];
c)	 skaningowa mikroskopowa rentgenowska transmisja (STXM,  ang.  Scanning Transmision X-ray 

Microscopy) [130];
d)	 pomiar wielkości powierzchni metodą BET-N2 (ang. Brunauer-Emmett-Teller) [35, 93, 130, 134, 137];
e)	 dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD, ang. X-ray Diffraction) [93, 130, 134, 137-139];
f)	 spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX,  ang.  Energy Dispessive 

X-ray spcectrum) [130];
g)	 spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS,  ang.  X-Ray Photo-

electron Microscopy) [93, 130, 140-142];
h)	 spektroskopia strat energii elektronów (EELS, ang. Electron Energy-Loss Spectroscopy) [136];
i)	 spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FT-IR, ang.  Fourier Transform Infra-Red 

Spectroscopy) [35, 137];
j)	 oznaczanie ruchliwości nanocząstek na drodze elektroforetycznej migracji (EMNP’s,  ang.  Electro-

Migration Nanoparticles) [31, 34, 35];
k)	 spektroskopia efektu Mössbauera (MS, ang. Mössbauer Spectroscopy) [138, 143, 144];
l)	 określanie punktu izoleletrycznego (IEP, ang. Iso-Electric Point) [93];
m)	 komputerowa tomograficzna rekonstrukcja (TR, ang. Tomographic Reconstruction) [35, 139].
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Rezultaty powyższych badań wskazują, że cząstki n-Fe(0) przygotowane metodą „dół  góra” wykazują 
zazwyczaj strukturę typu rdzeń-otoczka (tlenkowa warstwa pasywacyjna) (ang. core-shell passivating oxide 
layer structure) [21, 28, 29, 35, 143, 145, 146]. Rdzeń (ang. core) składa się z atomów żelaza odpowiadających 
jego odmianie alotropowej alfa, α-Fe, która  w  warunkach otoczenia jest  stabilna i  wykazuje właściwości 
ferromagnetyczne [35,  136,  147-154]. Oddziaływanie rozmaitych postaci tlenu (●O, O2, O3, H2O2) i  H2O 
z  powierzchnią pierwotnego α-Fe(0) prowadzi do  jej  pokrycia warstwą pasywacyjną [35,  136, 146, 
148, 151-154]. Pierwiastkowe żelazo Fe(0) jest donorem elektronów i wolno ulega utlenieniu do jonów żelaza 
Fe(II) uwalniając 2 e- (rów. 5):

Fe(0)(s) → Fe(II)(aq) + 2e-
(aq) � (5)

Głównym składnikiem warstwy pasywacyjnej jest faza utlenionego żelaza Fe(II), w której stwierdzono obecność; 
Fe(II)O, Fe(III)(OH)3, Fe(II)Fe(III)2O4. Całkowite utlenienie powyższych produktów prowadzi do powstania 
getytu [hydroksowodorotlenku żelaza(III)] Fe(III)O(OH) i oksywodorotlenku żelaza(III) [Fe2(III)O3

●0,5H2O] 
[148, 154].
Obecne na powierzchni n-Fe(0) jony żelaza Fe(II) i Fe(III) sprawiają, że powłoka pasywacyjna nie rozpuszcza 
się w  środowisku obojętnym chroniąc pierwotne cząstki żelaza Fe(0) przed  jego gwałtownym utlenieniem 
[35, 145-150]. Badania szybkości przebiegu procesu korozji cząstek n-Fe(0) wskazują, że jest ona uwarunkowana 
rodzajem użytego materiału wyjściowego, czynnika redukującego i wartością pH medium. W badanym zakresie 
wartości pH 8,9-6,5 szybkość korozji maleje, zaś przy pH 6,5 osiąga stałą wartość przy zachowaniu około 100% 
zawartości Fe(0) [35, 136, 151-154]. Wizualizacja struktury nanocząstki (granuli) zero wartościowego żelaza 
n-Fe(0) typu rdzeń-tlenkowa powłoka pasywacyjna [35] została przedstawiona na rysunku 2.

Rys. 2.	 Wizualizacja struktury granuli (nanocząstki) n-Fe(0) typu rdzeń −  tlenkowa powłoka pasywacyjna: 
a) αFe(0), b) FeO, c) Fe(OH)2, d) FeO·Fe2O3, e) FeOOH, f) Fe2O3·0,5H2O
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a)                                                                                b)

Rys. 3.	 Obrazy elektronomikroskopowe SEM preparatu n-Fe(0): a) Aglomeraty o średnicy 200 nm składające 
się z ziaren o średnicy 10 nm (zdjęcie b)) (fot. Z. Foltynowicz)

Na zdjęciach SEM (rys. 3) można zaobserwować strukturę nanocząstki, która stanowi istotny czynnik określający 
jej reaktywność. Cząstki w  nanoskali (1-100  nm) wykazują dużą powierzchnię dostępną do oddziaływania 
z reagentami, co  skutkuje wysoką reaktywnością ich powierzchni. Nanocząstki żelaza o  średnicy 1-100 nm 
i o powierzchni właściwej w zakresie 20-40 m2/g wykazują 10-1000 razy większą reaktywność niż granulowane 
cząstki żelaza o wielkości powierzchni poniżej 1 m2/g. Powierzchnia sfer zwiększa się o współczynnik 10, 
podczas gdy średnica cząstek maleje o współczynnik 10. Przykładowo proszek żelaza o średnicy cząstek 10 nm 
zamiast 10 μm będzie wykazywał 1000-krotnie większą powierzchnię właściwą. Szybkość reakcji utleniania 
cząstek n-Fe(0) jest znacznie większa niż w przypadku proszków żelaza średnicy kilku mikrometrów i przebiega 
według innego mechanizmu, gdyż w odróżnieniu od mikrocząstek nie wymaga obecności wody lub wilgoci, 
aby być aktywnymi (rów. 6) [155, 156]:

5Fe + 7/2O2 → Fe2O3 + Fe3O4� (6)

W nanocząstkach występuje specyficzne bardzo silne oddziaływanie, wewnętrznych cząsteczek na cząsteczki 
powierzchniowe Wynika ono  z  relatywnie małego promienia form kulistych lub  odpowiednich wymiarów 
innych form. Skutkiem tego jest  „ściskanie” powierzchniowych cząstek, co  przejawia się w  wyjątkowej 
twardości nanomateriałów. Cząsteczki  w  tej  sytuacji są  termodynamicznie nietrwałe i  dążą do oddziaływań 
i  reakcji prowadzących do  zwiększenia odległości między nimi. Warstwa pasywujaca w  n-Fe(0) wykazuje 
strukturę porowatą dzięki czemu nanocząstki posiadają zdolność do przyłączania śladowych ilości takich metali 
jak: Pt, Pd, Ag, Au, Ni, co skutkuje wzrostem ich reaktywności [21-25, 27, 35, 155-157].

2.4.	Sabilizatory (emulgatory) inżynierskich nanocząstek 

Pasywacyjna powłoka rdzenia n-Fe(0) dostarcza centrów aktywnych do formowania się chemicznych 
kompleksów tj.  chemisorpcji na jej powierzchni, które  decydują o  efektywności nanocząstek w  procesach 
remediacji [20-25,  27, 78, 97,  103]. Niewielki  rozmiar cząstek, elektrostatyczne międzycząsteczkowe 
oddziaływania sił van der Waalsa oraz międzycząsteczkowe oddziaływania magnetyczne sprawiają, że wykazują 
one dużą skłonność do agregacji i sedymentacji [6, 18-27, 30, 97, 103, 131]. Celem ograniczenia tej skłonności 
na  powierzchnię n-Fe(0) wprowadza się rozmaite substancje, pełniące rolę emulgatorów stabilizujących 
(np. czynniki chelatujące, jak EDTA, NTA), które w  istotny sposób zwiększają czas życia przygotowanych 
z  ich udziałem roztworów koloidowych. Przykłady  materiałów stosowanych do  stabilizacji nanocząstek 
przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3.	Powłoki ochronne pełniące rolę stabilizatorów (emulgatorów) emulsji ENM’s
Skład chemiczny 

kompozytu Zastosowany emulgator Literatura

Pierwotne cząstki
n-αFe(0)

Hydrofilowe biopolimery:
a) polisachsarydy roślinne, takie jak:
skrobia (C6H10O5)n o prostych łańcuchach, amyloza [158, 159]
siarczan(VI) dekstranu [22, 160]
guma guar [35, 161]
alginiany, sól wapnia lub sodu kwasu alginowego [162]
diacetylochinina (C56H103N9O39) [22, 23, 35, 163-165]
pochodna celulozy: karboksymetyloceluloza, CMC, [166-169]
b) chitozan, pochodna chityny [35, 170, 171]

n-Fe3O4 (FeO•Fe2O3)
(magnetyt)

Ester metylowy dipeptydu (C14H18N2O5), aspartan, Asp-Phe-OMe, [21-23, 35]
Polielektrolity (flokulanty), naturalne i syntetyczne:
- kwas poliakrylowy, PAA, [21, 35, 172-177]

Mikroemulsje przygotowane na bazie naturalnych olejów [21-25, 35, 178]
Połączenia amfifilowe obejmujące rozmaitego rodzaju 
surfaktanty (kationowe, anionowe, niejonowe) [21-25, 35, 179-189]

Domieszkowane 
pierwotne n-Fe(0) 

(bimetaliczne BNP’s)

Żele z gumy ksantanowej: [21, 35, 184]
Fosfolipidy –  (fosfatydylocholiny), np. lecytyna [12, 35, 185]
Naturalna materia organiczna (NOM, ang. Natural Organic 
Matter), jak kwasy humusowe (HA, ang. Humic Acids) [21-25, 35, 186, 187]

2.5.	Materiały nośnikowe cząstek n-F(0)

Cząstki Fe(0) naniesione na odpowiednie materiały wykazują zazwyczaj większą efektywność, stabilność oraz 
charakteryzują się większą uniwersalnością w  zastosowaniach do   rekultywacji środowiska przyrodniczego 
[21-23,  35,  188]. Przykłady  materiałów stabilizujących użytych do  konstrukcji efektywnych kompozytów 
przygotowanych na bazie n-Fe(0) przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4.	Materiały stosowane w charakterze nośników n-Fe(0)
Nanokompozyt Nośnik Literatura

n-Fe(0)/C Anionowy hydrofilowy węgiel zawieszony w PAA [21-25, 35, 103, 189]
n-Fe(0)/EG Eksfoliowany grafit (EG, ang. Exfoliated Graphite) [89, 103, 190, 191]

n-Fe(0)/OMC Mezoporowaty węgiel (OMC, ang. Ordered Mesoporous 
Carbon) [21, 35, 192-195]

n-Fe(0)/GC Granulowany węgiel aktywny (GC, ang. Cranulated Active 
Carbon)

[103, 112, 170, 171, 
196-199]

n-Fe(0)/SiO2 Mezoporowata krzemionka (SiO2) (ang. mesoporous silica) [35, 97, 103, 200-202]
n-Fe(0)/chitozan Chitozan (ang. chitosan) [35, 103, 200]
n-Fe(0)/R Żywice (ang. resins): [35, 103]
n-Fe(0)/PR - polistyrenowe (PR, ang. polystyrene resins) [103, 203-207]
n-Fe(0)/ER - żywice jonowymienne (ang. exchange resin) [35, 103, 208]

n-Fe(0)/CM

Materiały ilaste (CM, ang. Clay Materials), takie jak: [103, 209, 210]
- bentonit [103, 211, 212]
- montmorylonit

[35, 213, 224]- mika
- kaolin

n-Fe(0)/pumeks Pumeks (ang. pumice) [35, 88, 103, 215]
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Nanokompozyt Nośnik Literatura

n-Fe(0)/MG Metaliczne szkło (ang. metallic glass) amorficzny stop metalu 
z niemetalem [35, 94, 103, 216-223]

n-Fe/polimer Polimery stabilizujące [224-226]
n-Fe(0)/GO Tlenek grafenu (ang. graphene oxide) [227-230]

n-Fe(0)/MWCNT’s Wielościenne nanorurki (MWCNT’s, ang. Multiwalled Carbon 
Nonotubes) [230-232]

n-Fe(0)/LDH’s Dwuwarstwowe wodorotlenki (LDH’s, ang. Layered Double 
Hydroxides) [231-233]

n-Fe(0)/NMO’s Tlenki metali w skali nano (NMO’s, ang. Nanosized Metal 
Oxides) [94, 103, 234-235]

n-Fe(0)/zeolit Zeolity (ang. zeolites) [212]

3.	 Czynniki określające efektywność chemiczną cząstek n-Fe(0)
W licznych publikacjach, wykazano, że metoda syntezy n-Fe(0), użyte substraty, rodzaj  zastosowanego 
reduktora i warunki jej realizacji, dobór odpowiedniej powłoki ochronnej, nośnika lub domieszkowanie innymi 
metalami wywierają istotny wpływ na szereg parametrów decydujących o ich reaktywności [8, 10, 20-25, 27-30, 
94, 103, 215]. Ze względu na rolę, którą odgrywają w procesach rekultywacji na wyróżnienie zasługuje:
a)	 wymiar i kształt cząstek n-Fe(0) [27, 97, 103, 118, 236-240];
Wymiar nanocząstek opisywanych w publikacjach cytowanych w  niniejszym opracowaniu zawiera się 

w granicach 10-100 nm.
b)	 rozkład granulometryczny n-Fe(0) [241];
c)	 pH koloidalnej zawiesiny n-Fe(0) [236, 242] (Wartość pH stanowi istotny czynnik określający efektywność 

nanocząstek w  procesie degradacji zanieczyszczeń, która  przebiega szybciej w  środowisku kwaśnym 
(pH 4) aniżeli środowisku zasadowym (pH 8,1), co wykazano na przykładzie reakcji redukcji nitrobenzenu 
w obecności cząstek n-Fe(0) [242].);

d)	 siła jonowa koloidalnej zawiesiny n-Fe(0) [103, 165, 236];
e)	 chemiczna stabilność, powierzchni cząstek n-Fe(0) [57, 89, 176, 187, 213, 243-246];
f)	 mobilność (transport) cząstek n-Fe(0) w porowatym medium, określa, szereg czynników na które składa się:

−	 wielkość ładunku i orientacja przestrzenna cząsteczek użytego emulgatora [97, 103, 162, 174, 184, 
247, 248];

−	 ograniczenie stabilizacji koloidalnej zawiesiny n-Fe(0) [97, 103, 147, 236, 248, 249];
−	 oddziaływanie międzycząsteczkowe [147, 236];
−	 oddziaływanie typu nanocząstka-media [147, 179, 236, 250];
−	 powinowactwa do gęstej niewodnej fazy płynnej, DNAPL, [36, 216, 220, 236, 242, 250, 251]; 
−	 siła jonowa i skład chemiczny systemu n-Fe(0)/H2O [36, 252];
−	 stopień agregacji n-Fe(0) [97, 104, 216, 220, 236, 252];
−	 obecność naturalnej materii organicznej w systemie NOM [97, 103, 253];

g)	 parametry operacyjne (wymiar, rozkład granulometryczny, obecność domieszki zastosowany czynnik 
chelatujący i  nośnik, skład chemiczny medium dyspergującego, efektywność działania kompozytu)” 
wpływające na efektywność n-Fe(0) [254].

4.	 Metaliczne binarne układy nanocząstek
Wykazywana przez nanocząstki Fe(0) duża porowatość sprawia, że wykazują one skłonność do przyłączania 
śladowych ilości takich metali jak: platyna (Pt), pallad (Pd), srebro (Ag), złoto (Au), nikiel (Ni), miedź  (Cu), 
co w praktyce skutkuje istotnym wzrostem ich reaktywności [27, 35, 97, 103, 262]. Domieszkowane nanocząstki 
jednego rodzaju metalu innym w ilości 0,1%mas., przyjęto określać mianem BNP’s [35, 103], które ze względu 
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na wykazywaną efektywność redukcji zanieczyszczeń zaliczane są do nowej klasy innowacyjnych materiałów 
aktywnych znajdujących coraz powszechniej praktyczne zastosowanie w  technologiach rekultywacji 
ekosystemów [35, 158, 262].

Tabela 5.	Przykłady binarnych układów metalicznych nanocząstek BNP’s wykazujących potencjał 
redukcji zanieczyszczeń

Skład chemiczny 
układu bimetalicznego Reakcja redukcji Literatura

n-Fe/Pt dehalogenacja  węglowodorów [97]
n-Fe/Ag redukcja NO3

- [103]
n-Fe/Pd/amfifile dehalogenacja trichlorobenzenu [179]
n-Fe/Pd/skrobia dehalogenacja: TCE, PCB’s − (zob. p. 5.2) [170, 184]
n-Fe/Pd/CMC dehalogenacja trichloroetylenu [166]
nFe/Pd/SiO2 dehalogenacja trichlorobenzenu [170]
n-Fe/zeolit biodegradacja MW [235]
Fe/Au redukcja: NO3

− [263, 264]
Fe/Ni degradacja tetrachloroetanu, biodegradacja fenolu [256, 257]
Fe/Cu redukcja NO3

− [27, 263, 264]

W literaturze przedmiotu coraz częściej pojawiają się prace poświęcone układom trimetalicznym, jak np. n-Fe/
PdCu/Ni, który  zastosowano do  usuwania ze  środowiska wodnego diklofenaku, stosowanego jako  środek 
przeciwbólowy [155].

5.	 Mechanizm działania Fe(0)
5.1.	Zagadnienia ogólne

Wolne metale nieszlachetne, do których zalicza się również żelazo Fe(0) wykazują duże powinowactwo 
do wszystkich postaci tlenu oraz wody, które sprawia, że wykazują one naturalną skłonność do powrotu do stanu 
związanego. W konsekwencji osiągnięcie stanu równowagi z otaczającym środowiskiem skutkuje powstaniem 
na powierzchni określonego metalu produktów tego oddziaływania. Proces  ten w przypadku prostych metali 
ogólnie określa się mianem korozji, zaś w przypadku żelaza rdzewieniem [84, 92, 93, 97, 100, 103, 107, 140, 
146-149, 264, 265].
Metaliczne zero wartościowe żelazo Fe(0) jest umiarkowanym czynnikiem redukującym, który  jednocześnie 
reaguje z rozpuszczonym w wodzie ditlenen (O2) (DO, ang. Dissolved Oxygen) oraz w określonym zakresie 
z wodą, co można opisać następującymi uproszczonymi równaniami reakcji korozji (rów. 7, 8) [84, 264, 265]:

2Fe(0)(s) + 4H+
(aq) + O2(aq) → 2Fe(II)(aq) + 2H2O� (7)

Fe(0)(s) + 2H2O(aq) → Fe(II)(aq) + H2(g) + 2OH-
(aq)� (8)

Szybkość powyższych reakcji można zwiększyć lub zmniejszyć dokonując odpowiedniej zmiany składu 
chemicznego roztworu i/lub składu chemicznego metalicznego komponentu [35, 264].
Powyższe równania opisujące korozję wskazują, że żelazo Fe(0) jest donorem elektronów i wolno utlenia się 
do jonów żelaza Fe(II) uwalniając 2 e- (rów. 9-11):

Fe(0)(s) → Fe(II)(aq) + 2e-
(aq)	 (E0 = -0,44 eV)� (9)

Fe(II)(aq) → Fe(III)(aq) + e-	 (E0 = -0,77 eV)� (10)
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Fe(0)(s) → Fe(III)(aq) + 3e-
(aq)	 (E0 = -0,33 eV)� (11)

Mechanizm procesu korozji można również opisać reakcjami według mechanizmu Heuslera (rów. 12, 13):

Fe(0) + H2O → (FeOH)ads + H+ + e-� (12)

Fe + OH- → FeOH+ + 2e-� (13)

lub reakcjami według mechanizmu Bockrisa (rów. 14, 15):

(FeOH)ads → FeOH+ + e-� (14)

FeOH+ + H+ → Fe(II) + H2O� (15)

Uwalniane elektrony w procesie redukcji Fe(0) zobojętniają obecne w wodzie jony H+ z utworzeniem diwodoru, 
który z kolei reaguje z tlenem atmosferycznym w wyniku czego powstaje woda (rów. 16, 17):

Fe(0) → Fe(II) + 2e-� (16)

2H+ + 2e- → 2H● + 1/2O2 → H2O� (17)

Metaliczne cząstki Fe(0) są, zatem umiarkowanym czynnikiem redukującym, który  może reagować 
z rozpuszczonym w wodzie ditlenem w stopniu określonym przez jej skład chemiczny, co jest wykorzystywane 
do redukcji rozmaitych zanieczyszczeń występujących w środowisku wodnym i w gruncie.
Proces korozji wydaje się być bardzo złożonym, co  znajduje odbicie w  składzie chemicznym powierzchni 
metalicznego żelaza Fe(0), który sprawia, że  trudno jest określić prawdziwość mechanizmu. Powszechnie 
przyjmuje się, że jest to reakcja przeniesienia ładunku [265]. Powstałe na powierzchni metalicznego żelaza(0) 
jony żelaza(II) ulegają utlenieniu do jonów Fe(III) lub do rozmaitych postaci tlenków: Fe00,95, FeO●OH, Fe2O3, 
[Fe(II)Fe(III)2O4] [35, 97, 103, 264-267]. Ponieważ tlenki formujące się na powierzchni Fe(0) nie tworzą spójnej 
powłoki ochronnej, proces korozji przebiega nadal wolno [21, 97, 103].

5.2.	Degradacja substancji pochodzenia organicznego

W przypadku zanieczyszczeń pochodzenia organicznego elektrony uwalniane przez nanocząstki Fe(0) inicjują 
reakcje prowadzące do  ich  redukcji (defragmentacji) do  obojętnych produktów, które  mogą przebiegać 
na drodze:
a)	 beta-eliminacji polegającej na formowaniu się częściowo zdehalogenowanych produktów pośrednich 

o krótkim czasie życia, które z kolei podlegają przemianie do prostych węglowodorów, jak np. tetrachloroeten, 
TCE, czy też eten (C2H4) [268-270];

b)	 hydrolizy lub stopniowej degradacji, gdzie na każdym z etapów usuwany jest jeden atom chloru, zaś finalnymi 
jej produktami są proste węglowodory, jak eten (C2H4), etan (C2H6) itp. [83, 97, 103, 271-275], (rów. 18, 19):

RCl + H+ + 2e- → RH + Cl-� (18)

Cl2C=CCl2 + H+ + n-Fe(0) → C2H4 + 4Cl- + Fe(II)/Fe(III)� (19)

W przypadku takich zanieczyszczeń jak polichlorowane bifenyle, PCB’s, czy polichlorowane benzeny, ulegają 
one redukcji do odpowiednich węglowodorów [83].
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5.3.	Redukcja/immobilizacja substancji pochodzenia nieorganicznego

Zero-wartościowe żelazo Fe(0) wykazuje zdolność zarówno do  redukcji jak i  adsorpcji pierwiastków, 
co  wykazano licznymi badaniami laboratoryjnymi i  polowymi [39,  142,  276-289]. Redukcja jonów metali 
ciężkich pozostających w kontakcie z n-Fe(0) lub kompozytami przygotowanymi na ich bazie może przebiegać 
według dwóch odrębnych mechanizmów:

Fe(0) + Men+ e-
→ Fe(II) + Me(n-x)+� (20)

a)	 pierwszy, zgodnie z którym redukcja metali ciężkich wynika z  bezpośredniego kontaktu z  n-Fe(0) 
[35, 279, 283], (rów. 20):

b)	 drugi zaś polega głównie na adsorpcji metali ciężkich na powierzchni struktury n-Fe(0) typu rdzeń-powłoka 
pasywacyjna, które z kolei ulegają redukcji przez jony Fe(II) uwalniane przez rdzeń Fe(0) [35, 264, 279]. 
W  przypadku większości metali ciężkich występuje możliwość występowania  na pośrednich stopniach 
utlenienia, które stopniowo ulegają redukcji do zerowego stopnia utlenienia [283], (rów. 21):

Fe(0) + Men+ e-
→ Fe(II) + Me(n-1)+ e-

→ Fe(II),(III) + Me(0) + e-� (21)

6.	 Możliwości zwiększania efektywności degradacji zanieczyszczeń 
w obecności n-Fe(0) na drodze biogenicznej

Stwierdzono, że układ n-Fe(0)-mikroorganizmy umożliwia m.in.  kodegradację chlorowanych związków 
organicznych, ponieważ pozwala na  utrzymanie wysokiej efektywności ich  usuwania i  wystarczającą 
aktywność biologiczną drobnoustrojów beztlenowych [150, 287-293]. Ponadto  na drodze mikrobiologicznej 
można realizować takie procesy jak:
a)	 redukcję azotanów(V) [294, 295];
b)	 redukcję metalicznych i niemetalicznych jonów [296-299];
c)	 redukcję fenolu i jego pochodnych [92, 300, 301];
d)	 usuwać i dezaktywować wirusy przenoszone przez wodę [302];
e)	 dezaktywować beztlenowe bakterie z rodzaju Escherichia coli [303-305];
f)	 proces biosyntezy superparamagnetycznych nanocząstek maghemitu (γ-Fe2O3) i greigitu (Fe3S4) [121, 306];
g)	 proces formowania biosurfaktantów, który przebiega efektywniej w obecności n-Fe(0) [307];
h)	 biodegradację MW, takich jak 2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurtyzan oznaczany akronimem CL-20 

oraz heksogen oznaczany, jako RDX [235, 308, 309].

7.	 Przykłady destrukcji zanieczyszczeń realizowanych za pomocą 
kompozytów przygotowanych na bazie cząstek n-Fe(0)

Przedstawione poniżej przykłady usuwania zanieczyszczeń realizowanych za pomocą przygotowanych na bazie 
cząstek n-Fe(0) kompozytów wskazują na ich ogromną praktyczną przydatność oraz rozmiar gamy rozmaitych 
procesów, które mogą one realizować. Najistotniejsze procesy przedstawiono poniżej.

7.1.	Degradacja na drodze redukcji zanieczyszczeń pochodzenia organicznego
Proces ten obejmuje:
a)	 halogenowane węglowodory alifatyczne i aromatyczne [24, 28, 153, 274, 293, 294, 310-316];
b)	 azo-barwniki [54, 182, 215, 317, 318];
c)	 pestycydy [28, 103, 317, 319, 320];
d)	 farmaceutyki [155, 321-325];
e)	 pochodne fenolu [326-328];
f)	 tioetery [329].
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7.2.	Redukcja/immobilizacja toksycznych substancji pochodzenia nieorganicznego

Możliwości redukcji i osadzania substancji pochodzenia nieorganicznego obejmujące: jony metali ciężkich, 
jony metaloidów i złożone jony niemetali przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6.	Redukcja/immobilizacja zanieczyszczeń pochodzenia nieorganicznego za  pomocą kompozytów 
z udziałem n-Fe(0)

Grupa zanieczyszczeń Kompozyt stosowany razem z n-Fe(0) Literatura
Jony metali ciężkich:

− Cr(VI)

Fe3O4 [283, 330-335]
skrobia [336]
chitozan [196, 336]

− [283, 332, 335]
− Hg(II) − [335]
− Pb(II) chitozan [172, 234, 333, 337]
− Cd(II) − [335, 338-340]
− Ni(II) − [335, 337, 338]
Jony metaloidów:
− As(III), As(V); chitozan [235, 341-348]
− Se(VI) − [235, 349, 350]
Jony niemetali:
− ClO4

− − [335, 341-348]
− NO3

− − [189, 351]

− PO4
3− eksfolowany grafit [28, 352-357]

− [358, 359]

7.3.	Destrukcja materiałów wysokoenergetycznych

Wszystkie wojskowe i cywilne MW jak i produkty ich  defragmentacji ze względu na wykazywana toksyczność 
stanowią potencjalne zagrożenie dla ludzi i środowiska przyrodniczego. Substancje zaliczane do MW w trakcie 
realizowanego procesu produkcji, składowania, transportu, postępującego w miarę upływu czasu rozkładu, 
lub  w  wyniku ich  praktycznego wykorzystania (detonacja, deflagracja) ulegają: rozproszeniu, fotolizie, 
nieodwracalnemu wiązaniu i  sorpcji fizycznej zanieczyszczając i/lub  skażając ekosystemy wodne i  grunt 
[360-371]. Zazwyczaj źródłem tych zanieczyszczeń są:
a)	 zakłady produkcyjne MW;
b)	 bazy wojskowe (źródło ścieków zawierających pierwotne MW i produkty ich defragmentacji);
c)	 składnice (gdzie przeterminowane środki wybuchowe mogą uwalniać szkodliwe substancje lotne i mogą 

spontanicznie detonować);
d)	 poligony;
e)	 strzelnice;
f) niewybuchy (głównie pozostałości po I i II wojnie światowej).
Spektakularnymi przykładami skażenia środowiska przyrodniczego przez  MW  i  materiały rozszczepialne 
są odpowiednio:
a)	 Zatoka Chesapeake na wschodnim wybrzeżu USA − traktowana od ponad stu lat jako miejsce składowania 

(zatapiania) rozmaitych toksycznych materiałów wojskowych, w tym amunicji [360];
b)	 okolice Semipałatyńska na trenie byłego ZSRR − stanowiące swego czasu poligon atomowy, który został 

skażony materiałami rozszczepialnymi m.in. radioaktywnym Sr90 określanych mianem odpadów atomowych 
(ang. nuclear waste).

Na liście Amerykańskiego Departamentu Obrony (DOD, ang. US Department of Defense) znajduje się ponad 
200 najczęściej stosowanych do produkcji amunicji substancji pochodzenia organicznego. Spośród tej grupy 
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ze względu na powszechność stosowania i wykazywaną toksyczność najwięcej uwagi poświęca się substancjom 
przedstawionym w tabeli 7.

Tabela 7.	Niektóre substancje pochodzenia organicznego najczęściej wytwarzane i  stosowane do  produkcji 
amunicji i stałych paliw rakietowych

Substancja
LiteraturaSkrót i nazwa 

zwyczajowa Nazwa chemiczna Wzór chemiczny

2-Am-DNT 2-Amino-4,6-dinitrotoluen
CH3C6H2(NH2)(NO2)2

[43, 61, 362, 369, 372]
4-Am-DNT 4-Amino-2,6-dinitrotoluen [43, 61, 362, 369, 373]
CL-20, HNIW 2,4,6,8,10,12-Heksanitroazaizowurtyzan C6N12H6O12 [43, 367, 369, 373-375]
DNB 1,3-Dinitrobenzen C6H4(NO2)2 [43, 61, 362, 369, 372]

DNT Dinitrotolueny: 2,4-DNT, 2,6-DNT CH3C6H3(NO2)2
[40-43, 49, 360, 361, 
366, 372, 376]

EGDN, 
nitroglikol Diazotan glikolu etylenowego (CH2ONO2)2 [373, 375, 376]

GaP’s Polimery azydku nowakuglicerydu − [40, 43, 362, 369, 373, 
376]

HMX, 
oktogen

1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5.7-1,3,5,7
-tertracyklooktan C4H8N4(NO2)4 [46, 367, 374, 375, 377]

NC Nitroceluloza [C6H9(R2)3O5]n [41-43, 366, 375, 376]

NQ Nitroguanidyna (NH2)CN(NO2)
[42, 360, 361, 372, 376, 
378]

NT’s 2,3,4-Nitrotolueny − [43, 61, 362, 369, 375, 
379]

PETN, 
pentryt Tetraazotan pentaerytrytu C(CH2ONO2)4

[43, 362, 369, 372, 373, 
375]

PNCBO 1-Chloro-4-nitrobenzen ClC6H4NO2 [43, 269, 362, 369, 375]
RDX, 
heksogen Heksahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazyna C3H6N3(NO2)3

[40, 46, 47, 61, 309, 
369, 377, 380]

TNA 2,4,6-Trinitroanilina C6H4N4O6
[362, 366, 372, 375, 
376]

TNB 1,3,5-Trinitrobenzen C6H3N3O6 [43, 61, 362, 375, 381]

TNG, TN 1,2,3-Trinitrooksypropen C3H5(NO3)3
[43, 360, 361, 372, 375, 
376]

TNT, trotyl 2,4,6-Trinitrotoluen C6H2(NO2)3CH3
[43, 46, 50, 362, 363, 
372, 375-377, 382-387]

Tetryl N-metylo-N,2,4,6-tetranitroanilina (NO2)3C6H2N(CH3)NO2 [41-43, 372, 375, 376]

Kompozyty przygotowane na bazie cząstek Fe(0) są tanimi i  efektywnymi destruentami szerokiej gamy 
MW, co  wykazano w  licznych pracach badawczych [38-53,  60-64, 218, 235, 269, 276, 308, 309,  360-
389]. Potencjał redox gleby i  panujące w  niej  warunki tlenowe, które  wykazują zróżnicowanie zarówno 
w  horyzoncie czasowym jak  i  w  przestrzeni determinują zarówno mechanizm jak  i  szybkość przebiegu 
ich destrukcji. Istotnymi parametrami są w tym przypadku poziom zawartości wilgoci glebowej oraz aktywność 
mikrobiologiczna edafonu (bakterii, dżdżownic i innych bezkręgowców) [21-26]. Na przykładzie mieszaniny 
typowych MW, jak np. TNT, RDX, HMX wykazano, że pierwszy z nich wpływa negatywnie na biodegradację 
pozostałych [390]. Wprowadzenie do powyższej mieszaniny jonów odpowiednio Cl− lub Br− w ilości 1%mas. 
skutkuje istotnym zwiększeniem zarówno efektywności, jak i szybkości przebiegu ich degradacji [39].
Na oddzielnej liście wspomnianego Departamentu Obrony USA zostały wyszczególnione substancje 
pochodzenia nieorganicznego obejmujące [391-400]:
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a)	 chlorany(VII) amonu, potasu lub litu;
b)	 azotany(V) amonu, sodu, potasu;
c)	 stopy: Al-Mg, Zn, Ti, Mo, Cr, Zn;
d)	 metale: Be, Cu, Fe, Pb, Zn;
e)	 niemetale: S, F, P (biały), P (żółty), B, Si;
f)	 tlenki: BaO2, PbO2, Pb3O4;
g)	 związki nieorganiczne: piorunian rtęci Hg(CNO)2, azydek ołowiu Pb(N3)2.
Ponadto w praktycznym użyciu jest cały szereg toksycznych połączeń metaloorganicznych podlegających 
monitoringowi, jak np.:
a)	 tetraetylek ołowiu, Pb(C2H5)4;
b)	 mezoporowate polimery koordynacyjne np. MOF-Fe-ML-101-NH2;
c)	 kompozyty z materiałów węglowych i połączeń metaloorganicznych stosowanych jako nośniki.

7.4.	Dezaktywacja materiałów radioaktywnych − odpady atomowe (ang. nuclear wastes)

Wykazano, że cząstki n-Fe(0) są również efektywne w  procesach usuwania pierwiastków radioaktywnych 
z  wód gruntowych realizowanych zarówno metodą PRB’s [401-403], jak  i  ich  redukcji na  drodze iniekcji 
koloidalnej wodnej zawiesiny cząstek n-Fe(0) do pióropuszy zanieczyszczeń [404]. W praktyce kompozyty 
na bazie n-Fe(0) zastosowano do usuwania jonów U(VI) obecnych w:
a)	 ściekach wód kopalnianych [63, 405];
b)	 zanieczyszczonym środowisku wodnym (wody gruntowe) [406-409];
c)	 w wodzie poddawanej uzdatnianiu [410-412].

7.5.	Rozwiązania polowe

W większości zastosowań polowych wykorzystuje się redukujące właściwości nanocząstek pierwotnego Fe(0), 
pokrytych odpowiednimi czynnikami ograniczającymi ich agregację, sedymentacjęi stabilizującymi ich efektywność 
działania [1, 2, 8, 9, 18, 21-26, 404]. Istotne zwiększenie efektywności kompozytów przygotowanych na bazie cząstek 
Fe(0) uzyskano w wyniku domieszkowania pierwotnych cząstek Fe(0) innymi metalami [27, 34, 133, 178, 259]. 
W środowisku poddawanym rekultywacji nanocząstki rozprowadzane są za  pomocą rozmaitych płynów, 
spośród których najczęściej stosuje się wodę, azot, oleje roślinne lub odpowiednie mieszaniny wodno-olejowe. 
Płyny te wprowadzane są na drodze iniekcji w miejscach poddawanych rekultywacji, zazwyczaj oddalonych od 
siebie, co 10 m [21-25, 413].
Wykazano, że istotnym z praktycznego punktu widzenia polowego stosowania wszelkich inżynierskich nanocząstek 
w procesach remediacji środowiska przyrodniczego realizowanych metodą in-situ jest, aby wykazywały one:
a)	 wysoką efektywność redukcji zanieczyszczeń [21-27, 35, 57, 59, 103, 216, 257]. Rezultaty badań polowych 

wykazały występowanie istotnych różnic efektywności działania pomiędzy cząstkami Fe(0) o  rozmiarze 
mm-, µm- i nano- [6, 178];

b)	 odpowiednią mobilność w porowatym medium [21, 97, 103, 162, 178, 247, 248, 413];
c)	 dostatecznie długi czas wykazywanej efektywności działania (stabilność) [28, 57, 89, 176, 178, 187];
d)	 niską toksyczność [20-24, 35, 103, 414]. 
Przykładowy skład chemiczny stosowanej w praktyce mieszaniny redukującej [21, 25, 413, 414]:
a)	 stężona wodna zawiesina n-Fe(0) (20-30 nm, 255 g/dm3),
b)	 emulgator (6 g/dm3 biopolimeru gumy ksantanowej),
c)	 43% H2O2,
d)	 37,2% olej roślinny,
e)	 1,5% SPC (surfaktant).
Najistotniejszym problemem, który ogranicza praktyczne stosowanie cząstek n-Fe(0) w procesach rekultywacji 
gruntów i ekosystemów wodnych jest ich duża słonność do agregacji skutkująca ograniczeniem ich mobilności 
[57, 89, 176, 187].
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8.	 Obawy powodowane wprowadzaniem do środowiska cząstek n-Fe(0)
Wzrastająca nieustannie liczba praktycznych zastosowań cząstek Fe(0) o wysokim stopniu zdyspergowania 
jest źródłem obaw powodowanych niedostateczną wiedzą dotyczącą ich ekotoksyczności. Z opublikowanych 
dotychczas prac badawczych wynika, że  poziom naszej wiedzy odnoszący się do  stężenia, czasu  latencji, 
losu w  środowisku przyrodniczym, transportu i  ekotoksyczności cząstek n-Fe(0) jest  oceniany krytycznie. 
Zaleca  się promowanie innowacyjnych ekologicznych metod syntezy nanocząstek oraz  wprowadzenie 
międzynarodowego ustawodawstwa zobowiązującego do  monitorowania wszelkiego rodzaju nanocząstek 
uwalnianych do  środowiska przyrodniczego. Problemu ekotoksyczności n-Fe(0) nie  można bagatelizować 
pamiętając błędy popełnione w przeszłości wynikające np. z powszechnego stosowania ACM’s [415], PCB’s 
[416], polichlorowanych terfenyli (PCT, ang. Polychlorinated Terphenyls) [417], freonów i halonów [418, 419].
Wyniki badań mechanizmów oddziaływania cząstek n-Fe(0) na żywe organizmy sugerują, że ich toksyczność 
może być powodowana:
a)	 bezpośrednim ich oddziaływaniem z biologicznymi składnikami organizmu;
b)	 oksydacyjnym stresem związków generowanych przez n-Fe(0) w fazie wodnej;
c)	 uwalnianiem przez pierwotne cząstki n-Fe(0) jonów żelaza Fe(II)  i Fe(III), które  uczestniczą w  reakcji 

Fentona [264, 280].
Dotychczas najwięcej prac poświęcono badaniom toksyczności cząstek n-Fe(0) dotyczących mikroorganizmów. 
W  szeregu prac wykazano, że  są  one  toksyczne dla  takich rodzajów bakterii, jak  Pseudomonas stutzeri 
oraz Escherichia coli [305, 420-422]. Specyficzny sposób działania cząstek n-Fe(0) polega na wywoływaniu 
stresu oksydacyjnego powodowanego uwalnianymi reaktywnymi indywiduami chemicznymi zawierającymi 
tlen, tj. ROS, tworzącymi się w wyniki przebiegu reakcji Fentona [264, 280]. Generalnie oddziaływanie cząstek 
n-Fe(0) na mikroorganizmy wykazuje duże zróżnicowanie w zależności od  ich  rodzaju, fizykochemicznych 
właściwości powłoki nanocząstek i medium [420, 423].
W przypadku organizmów wodnych prawdopodobieństwo kontaktu z cząstkami n-Fe(0) ogranicza się do akwenu 
lub obszaru, w którym przeprowadza się proces remediacji z ich udziałem. Rezultaty dotychczasowych badań 
wskazują, że cząstki n-Fe(0) jak  i produkty ich utleniania oddziałują toksycznie na organizmy słodkowodne 
i morskie (fitoplankton, plankton − Daphnia magma, rozwielitki), ikrę i ryby we wczesnym okresie ich rozwoju 
(z  rodzaju Orgias lapites −  ryżanka japońska) [424-426]. Duże  zróżnicowanie skutków negatywnego 
oddziaływania obserwowano w przypadku kultur mikroalg morskich [244, 426].
Badania oddziaływania n-Fe(0) na organizmy lądowe są nieliczne i obejmowały rejon prowadzonych działań 
rekultywacyjnych z  ich udziałem. Szczególną  uwagę zwracano na  zespół organizmów bytujących w  glebie 
określanych ogólnie mianem edafonu (bakterie, dżdżownice, inne bezkręgowce). Rezultaty tych badań wskazują 
na negatywny wpływ obecności cząstek n-Fe(0) w glebie prowadzącej do zmiany masy ciała dżdżownic (Eisenia 
fetida oraz Lumbricus rubellus) i śmiertelności, gdy ich stężenie przekracza wartość 500 mg/g [320, 427-429]. 
Oddziaływanie cząstek n-Fe(0) na rośliny, sygnalizowane w nielicznych pracach, polega na ich fitotoksyczności 
i możliwości bioakumulacji [420-422, 430-432].

9.	 Podsumowanie
Analiza publikacji rozpatrujących aspekty nanocząstek zero wartościowego żelaza n-Fe(0) pozwala 
na przedstawienie następującego komentarza.
1.	 Zastępowanie cząstek zero wartościowego żelaza Fe(0) w  skali makro i mikro cząstkami w  skali nano 

n-Fe(0) pozwoliło na  realizację procesów redukcji zanieczyszczeń przy  jednoczesnym zwiększeniu 
ich  efektywności działania, jako  reducenta i  katalizatora rozkładu szkodliwych substancji zarówno 
pochodzenia organicznego i nieorganicznego.

2.	 Postęp w syntezie cząstek n-Fe(0) pozwolił na  ograniczenie stosowania szkodliwych 
dla środowiska reduktorów.

3.	 Duża skłonność pierwotnych nanocząstek Fe(0) do agregacji i sedymentacji stanowi najistotniejszy problem 
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występujący w  praktycznym ich  stosowaniu do  rekultywacji ekosystemów wodnych, gruntów, osadów 
i składowisk.

4.	 Modyfikacja powierzchni pierwotnych cząstek n-Fe(0) w wyniku zastosowania odpowiednich powłok, 
nośników lub domieszkowanie innymi metalami w istotny sposób zwiększa ich stabilność i efektywność 
ich działania. Chemia powierzchni n-Fe(0) w istotny wpływa na ich mobilność i zależy od typu użytego 
czynnika modyfikującego i panujących warunków geochemicznych.

5.	 Niewątpliwe korzyści wynikające ze stosowania nowych innowacyjnych rozwiązań w  ochronie 
środowiska przyrodniczego (tzw.  E-Nano) mogą również potencjalnie powodować negatywne skutki. 
Wychodząc naprzeciw problemu zaproponowano zintegrowane podejście zapobiegawcze obejmujące:
a)	 innowacyjne ekologiczne drogi syntezy pierwotnych nanocząstek i  kompozytów przygotowanych 

na bazie n-Fe(0);
b)	 monitoring uwalnianych do środowiska nanocząstek;
c)	 krajowe i międzynarodowe ustawodawstwo odnoszące się do problemu nanocząstek;
d)	 intensyfikację i konsolidację badań nad wpływem n-Fe(0) na ludzi, faunę i florę.

6.	 Wyniki prowadzonych obserwacji w zdecydowanej większości sugerują, że  nanocząstki Fe(0) 
są  nieszkodliwe dla  środowiska ulegając w  nim przekształceniu do  postaci tlenków naturalnie 
występujących w  glebie. Jednocześnie  pojawiają się doniesienia sugerujące, że  niektóre nanocząstki 
mogą przenikać przez błony komórkowe lub barierę krew-mózg. Ponadto, nanocząstki charakteryzujące 
się dużą reaktywnością chemiczną przenikając wraz z inhalowanym powietrzem do płuc mogą prowadzić 
w przyszłości do wystąpienia trudnych do przewidzenia negatywnych skutków.
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