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dr inz. Andrzej ZBROWSKI'

MONITOROWANIE NANOCZASTEK W PROCESACH
WYTWARZANIA I UZYTKOWANIA

Monitoring of nanoparticles in the processes of production and maintenance

Streszczenie

W artykule przedstawiono problemy wynikajace z rozwoju nanotechnologii, jako zrodto ryzyka oraz zagrozen
zdrowotnych i $rodowiskowych. Rosnaca produkcja i uzycie nanomaterialow w sposob nieunikniony prowadza do
ich akumulacji w srodowisku, ktdéra moze mie¢ grozne implikacje dla czlowieka i ekosystemu. Obecno$é nanoczastek
w $srodowisku niesie powazne, dotychczas jeszcze nie w petni zidentyfikowane i stwierdzone negatywne skutki zaréwno
w stosunku do zdrowia ludzkiego, jak i srodowiska naturalnego. Czastki $rednicy 30 nm bezproblemowo wnikaja do
zywych komorek, tym samym moga powodowac trudne do okreslenia (przy obecnym stanie wiedzy) skutki uboczne.
Rozwiazania pozwalajace na wykorzystanie nanoczastek w przemysle pojawily si¢ catkiem niedawno, zatem nie ma
jeszcze wyczerpujacych, dlugofalowych badan wptywu nanoczastek na zycie i zdrowie ludzi. W tym celu niezbedny
jest dynamiczny rozwoj instrumentarium badawczego umozliwiajacego wykrywanie nanoczastek i analiz¢ proceséw
wywotywanych ich oddziatywaniem. Coraz bardziej powszechna obecnos¢ nanomateriatdéw w produktach codziennego
uzytku wymaga stworzenia odpowiednich prawnych i technologicznych regulacji, by w skuteczny sposob zabezpieczy¢
konsumenta przed nieSwiadomym stosowaniem produktow zawierajacych niebezpieczne dla zdrowia nanomateriaty,
w tym i nanoczastki. Doktadna ocena ryzyka generowanego obecnos$cia nanoczastek wymaga stosowania efektywnych
analitycznych metod okreslania ich mobilnosci, reaktywnosci, katalitycznosci, ekotoksycznoscei i trwatosci. W technikach
tych konieczne jest uniknigcie zaktdcen pochodzacych od nanoczastek obecnych w Srodowisku w sposob naturalny.
W artykule wykazano potrzeb¢ monitorowania nanoczastek w procesach wytwarzania i uzytkowania. Zaprezentowano
dostgpne techniki monitorowania nanoczastek w §rodowisku. Przedstawiono ich podstawowe wymagania oraz zalety
i ograniczenia. Oméwiono trzy podstawowe etapy procesu monitoringu nanoczastek: pobieranie i przygotowanie probki,
separacj¢ nanoczastek oraz ich identyfikacje. Wskazano kierunki rozwoju prac badawczych zwiazanych z doskonaleniem
metod monitorowania obecnos$ci nanoczastek.

Summary

The article discusses health and environmental issues accompanying the development of nanotechnologies. The growing
production and use of nanomaterials inevitably leads to their accumulation in the environment, which in the future may
have harmful effects on the human health and the ecosystem. The negative influence of the presence of nanoparticles
on environmental quality and human health has not been fully identified and investigated yet. Particles with 30 nm in
diameter can freely penetrate into living organisms and therefore result in serious side effects, which at the current state
of the art are difficult to be defined. Solutions allowing for the industrial application of nanoparticles are still pretty new,
which means that the results of studies on their influence on human health and life are not comprehensive. Therefore,
it is extremely important to boost the development of tools that enable the detection of nanoparticles and the analysis
of processes they evoke. The more widespread presence of nanomaterials in everyday goods calls for the introduction
of legal and technological regulations that will protect the consumer against the use of products containing nanomaterials
and nanoparticles which cause health hazards. A thorough assessment of risk stemming from the presence of nanoparticles
requires the use of effective analytical methods for the determination of their mobility, reactivity, catalycity, eco toxicity
and life. In such techniques it is necessary to avoid any interferences that come from nanoparticles naturally present
in the environment. The article shows the importance of the monitoring of nanoparticles and describes currently available
techniques for the monitoring of nanoparticles in the environment. Their basic requirements as well as advantages and
drawbacks are presented. Moreover, the three stages of the nanoparticle monitoring process, that is sampling and sample
preparation; separation of nanoparticles; and identification of nanoparticles, are discussed. The authors also show future
R&D directions aiming at the improvement of methods for the monitoring of the presence of nanoparticles.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, monitoring, nanomateriaty, bezpieczenstwo srodowiskowe;
Keywords: nanotechnology, monitoring, nanomaterials, environmental safety;
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Wprowadzenie

Rozwoj nanonauki i nanotechnologii w zna-
czacy sposob wptynie na zmiany w produkcji prze-
mystowej i gospodarce [1]. Obecno$¢ nanoczastek
w Srodowisku moze mie¢ powazne skutki zaréw-
no dla zdrowia ludzkiego, jak i dla srodowiska na-
turalnego [2]. Nanotechnologia niesie ze soba ry-
zyko zagrozen zdrowotnych i srodowiskowych [3]
wynikajace ze wzrastajacego uzycia nanoczastek
w aplikacjach przemystowych. Dokladna ocena ry-
zyka generowanego obecnoscia nanoczastek wyma-
ga stosowania efektywnych analitycznych metod
okreslenia ich mobilnosci, reaktywnosci, ekotok-
sycznosci i trwatosci [4]. Obecnie w wielu produk-
tach komercyjnych juz powszechnie wykorzystywa-
ne sa nanomateriaty wystepujace rowniez jako pro-
dukty uboczne lub odpady. Stanowiska pracy, na
ktorych wytwarzane sa nanomateriaty, stanowig naj-
bardziej prawdopodobne miejsca ujawniania skut-
kéw oddzialywania nanoczastek na organizm ludz-
ki. Szacuje sig, ze np. we Wtoszech liczba pracowni-
kéw poddawanych ekspozycji nanoczastek w miej-
scu pracy przekracza 350 000 [5]. Zrodlem emisji
s procesy topienia i oczyszczania metali, spawania,
spalania oraz dymy [6], [7]. Zrodtem nanoczastek sa
takze procesy eksploatacji, ktérych nanozanieczysz-
czenia pochodza np. z nickompletnego spalania ole-
junapedowego?, 3. Rosnaca produkcja i uzycie nano-
materiatlow w sposdb nieunikniony prowadza do ich
akumulacji w $rodowisku, ktora moze mie¢ grozne
implikacje dla cztowieka i ekosystemu. Wspodlcze-
sne systemy wykrywania nie sa w stanie rozréznié¢
zrodetl emisji nanoczastek®, 3, °.

Skuteczny monitoring nanoczastek w $rodo-
wisku wymaga zastosowania metod analitycznych
zdolnych do wykrywania nanogramowych lub pik-
togramowych ilo$ci w jednym litrze powietrza. Ko-
nieczne jest uniknigcie zaklocen pochodzacych od
nanoczastek obecnych w §rodowisku w sposob na-
turalny [8], [9].

Zagrozenie zdrowia
Zastosowanie nanoczastek oprocz wymiernych
korzy$ci niesie rowniez trudne do oszacowania przy

2 Nanoczastki w spalinach. http://www.studentnews.pl/
$/58/6279-Nauka-i-zycie-NEWSY/37507-Nanoczastki-
-w-spalinach.htm?c1=1234

3 NANOMATERIALY. http://www.chem.univ.gda.pl/
ztch/dydaktyka/wyklady/nanomaterialy.pdf

* Nanoparticle Monitoring in Occupational Environments
—Comparing and Contrasting Measurement Metrics.
http://www.baesg.org/nano_TSIL.pdf

3 Nanoparticle Monitoring.State of the art. And develop-
ment strategies. http://euvri.risk-technologies.com/events/
event 3/1%206%?20tardif.pdf

¢ Engineered Nanoparticles. Current Knowledge about
OHS Risks and Prevention Measures http://www.irsst.
gc.ca/media/documents/PubIRSST/R-656.pdf
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obecnym stanie wiedzy ryzyko zagrozenia zdro-
wia. Nanotechnologia coraz czg$ciej stosowana jest
w przypadku produktow konsumpcyjnych, lekow
oraz wyrobow budowlanych. Réznego rodzaju sub-
stancje chemiczne w postaci projektowanych nano-
czastek nanorurek, nanoptytek, nanowirdw, czy na-
nowtokien sg stosowane w roznych galeziach kra-
jowych przedsigbiorstw, coraz czgsciej w matych
i $rednich zaktadach pracy. Mate rozmiary pozwa-
laja na niezauwazalne przez cztowieka pokonywa-
nie barier ustrojowych. Przyswajanie nanoczastek
najczesciej odbywa si¢ droga inhalacyjna, ale ze
wzgledu na mate rozmiary wchtanianie przez skorg
i oczy lub droga pokarmowa jest rowniez powszech-
ng forma przyswajania. Po ich wniknigciu przez dro-
gi oddechowe, ptuca szybko rozprowadzaja czastki
do centralnego i obwodowego ukladu nerwowego
uktadu krwionos$nego i limfatycznego [10]. Reak-
cja organizmu na toksyczne oddziatywanie nanocza-
stek jest stan zapalny, stres oksydacyjny oraz reak-
cje alergiczne [11]. Bezposrednie oddziatywanie na-
noczastek na glony, rosliny i grzyby polega na re-
akcjach redoks z czastkami organicznymi, co powo-
duje zaklocenia procesow fotosyntezy i oddychania.
Oddziatywanie nanoczastek na srodowisko i organi-
zmy zalezy od ich wlasciwosci, sposobow transpor-
tu i interakcji z komodrkami roslin, zwierzat i bakte-
rii. Nanoczastki zawierajace srebro wywotuja zmia-
ny w blonach, zwigkszajac ich porowatos¢ [12].
Translokacja czastek z ptuc do uktadu krwionosne-
go zalezy od rozmiaru nanoczastki. Np. nanoczaski
Ir o rozmiarach 15 nm sa wchtaniane szybciej niz
czastki o rozmiarach 80 nm. Jednoczes$nie czastki
o srednicy 34 nm szybciej dostaja si¢ z ptuc do we-
ztow chtonnych, za$ te o $rednicy 6 nm szybciej we-
druja do krwiobiegu.

Badano pod tym wzgledem nanoczastki: srebra,
kobaltu 1 uranu. Dzigki napromieniowaniu, mozna
bylo stwierdzi¢ np. gdzie w organizmach r6znych
zwierzat sa magazynowane te czastki i jaka jest ich
szkodliwos¢. Na dziatanie tych czastek wystawia-
no m.in. tososie. Dzigki badaniom radiograficznym
1 anatomicznym stwierdzono, ze najwigksza szkodli-
wos¢ wsrdd badanych substancji mialy nanoczaski
srebra, ktorych juz dos¢ niewielka ilo$¢ uszkadzata
skrzela ryb. Nalezy zaznaczy¢, ze uzycie nanosrebra
wzrasta m.in. w produkcji ubran, lodéwek, pralek
— m.in. w zwiazku z antybakteryjnymi wlasno$cia-
mi tego materiatu.

Zgodnie z wynikami najnowszych badan nano-
czastki srebra sa bardziej szkodliwe dla jader ko-
morki niz nanoczastki dwutlenku tytanu [13]. Zasto-
sowanie obu typéw nanoczastek moze mie¢ wptyw
na jadra komorki, a w konsekwencji takze na ptod-
nos$¢. Nanoczastki srebra maja toksyczny wptyw na
komoérki — powstrzymuja one wzrost komorkowy
oraz rozmnazanie. Powoduja obumarcie komorki
w zaleznosci od natg¢zenia oraz czasu, w jakim ko-
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morka znajdowata si¢ pod wplywem nanoczastek
srebra. Efekt ten jest mniej widoczny w przypad-
ku nanoczastek dwutlenku tytanu, cho¢ oba typy
powoduja uszkodzenia w obrgbie DNA, wiasciwe-
go dla danego typu komorki. W przypadku diugo-
trwatej ekspozycji na nanoczasteczki dwutlenku ty-
tanu moga zosta¢ zakldcone funkcje moézgowe or-
ganizmu.

Nanoczastki zawierajace metale grupy przej-
sciowej powoduja powstawanie wysokoreaktyw-
nych rodnikow hydroksylowych, ktore uszkadzajq
DNA, blony komodrkowe i biatka. Nanorurki weglo-
we stwarzajg niebezpieczenstwo zaburzen replikacji
DNA, co przyczynia si¢ do powstawania nowotwo-
row [14, 15].

Potencjalne ryzyko wynikajace z zastosowania
nanoczastek musi by¢ monitorowane — w ten sposob
przemyst bedzie mogt rozwijac produkty bezpieczne
zarowno dla ludzi, jak i przyrody [16].

Techniki monitoringu

Proces monitoringu nanoczastek sktada sig
z trzech podstawowych etapow: pobierania i przy-
gotowania probki, separacji nanoczastek oraz ich
identyfikacji.

Pobieranie i przygotowanie probki jest kry-
tycznym krokiem w procesie monitoringu, ponie-
waz moze wplywaé na zmiang stanu rozproszenia
[17]. Nanoczastki obecne w srodowisku znajduja si¢
w stanie dynamicznej nierdOwnowagi, ktory jest
wrazliwy na chemiczne i fizyczne zaklocenia’. Po-
nadto obecnos$¢ naturalnych nanoczastek oraz sub-
stancji organicznych komplikuje procedury anali-
tyczne. Poniewaz rozproszenie nanoczastek w §ro-
dowisku jest zmienne, pomiar st¢zenia i wykrywanie
obecnosci powinny by¢ procesami in situ. Obecnie
jest to niemozliwe, poniewaz nie istnieja wystarcza-
jaco czule mobilne urzadzenia umozliwiajace re-
alizacje¢ takich pomiaréw. Prowadzenie analiz gleb
1 osadow jest jeszcze bardziej skomplikowane z po-
wodu obecnosci coraz wigkszej ilosci naturalnych
czastek stalych o rozmiarach zblizonych do nano.
Uzycie metod dyspersyjnych z zastosowaniem dys-
persantow chemicznych lub akustycznych umozli-
wia uwolnienie nanoczastek do fazy ciektej, jednak
moze powodowac¢ zmiang stanu fizykochemicznego.
Rozdzielenie nanoczastek jest niezwykle istotnym
krokiem w procesie analitycznym. Dostepne meto-
dy sa jednak niedoskonale. Proces wyodrgbniania
moze polega¢ na wykorzystaniu rozpuszczalno$ci
nanoczastek (np. w toulenie), ale nanorurki sg trud-
no rozpuszczalne nawet w rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Ogolnie zalecana metoda jest wirowanie,
przy czym proces ten moze wywolac agregacje. Wi-
rowanie jest bardziej wydajne w usuwaniu gestych

7 Approaches to Safe Nanotechnology Managing the
Health and Safety Concerns Associated with Engineered
Nanomaterials. http://www.cdc.gov/niosh/docs/2009-125/

czastek mineralnych, lecz czgsciej stosuje sig prost-
sza metode mikrofiltracji. W mikrofitracji nano-
czastki sa deponowane na membranie mechanicznie
lub elektrostatycznie. Filtracje z przeptywem krzy-
zowym z powodzeniem wykorzystuje si¢ w bada-
niach nanoczastek pochodzenia naturalnego. Rezul-
tat dziatania zalezy od wlasciwosci membrany i wa-
runkoéw pracy. Mozliwe jest stosowanie membran
o rozmiarach poréw ponizej 1 nm (nanofiltracja).
Dlatego tez membrany posiadaja wysoki potencjat
aplikacyjny w procesie analizy nanoczastek.

Inna technika rozdzielania wykorzystuje stru-
mien przeplywu. Metoda umozliwia separowanie
nanoczastek wedlug rozmiaru pod wzgledem ich
wspoOtczynnikow rozpraszania w bardzo cienkim
otwartym kanale. Technika ta jest szczegolnie sku-
teczna w analizie nanoczastek syntetycznych [18].

Podstawowym problemem w procesie detekcji
nanoczastek jest niezmiernie mata ilos¢ materiatu
badawczego. Stwarza to ogromne trudno$ci w uzy-
skaniu reprezentatywnych wynikow badan. Istnieja-
ce techniki detekcji wymagaja przygotowania prob-
ki zwykle poprzez odparowanie rozpuszczalnika, co
powoduje agregacje nanoczastek i wytracanie soli.
Ze wzgledu na rozmiary nanoczasek do dokladne-
go pomiaru moga by¢ stosowane jedynie techni-
ki umozliwiajace uzyskanie subnanometrowej roz-
dzielczosci. Do tego celu uzywa sig¢ gtdéwnie mikro-
skopow elektronowych, mikroskopéw sit atomo-
wych lub mikroskopéw tunelowych.

Obecne mozliwosci monitoringu umozliwia-
ja zastosowanie kilku metod w celu okre$lenia na-
razenia pracownikow na dziatanie nanoczastek uno-
szacych si¢ w powietrzu. Ocena moze by¢ wyko-
nywana tradycyjna metoda pobierania probek sro-
dowiskowych za pomoca probnikéow stacjonarnych
(prébkowanie powierzchniowe), probnikow skupio-
nych wokot strefy oddechowej pracownika (probko-
wanie indywidualne), oraz urzadzen czasu rzeczy-
wistego umozliwiajacych pomiary bezposrednie.
Z reguly probkowanie indywidualne jest stosowa-
ne w celu okreslenia doktadnej reprezentacji naraze-
nia pracownika. Prébkowanie powierzchniowe oraz
pomiary bezposrednie sa bardziej uzyteczne w oce-
nie potrzeb zwigzanych z doskonaleniem systemow
sterowania procesem produkcyjnym i stosowanych
praktyk pracowniczych. Dostgpne techniki pomiaro-
we roznia si¢ stopniem ztozonosci oraz przydatnosci
dla ciaglego monitoringu okreslonego rutynowymi
procedurami. Prowadzone badania maja na celu roz-
woj strategii monitoringu umozliwiajacej jednocze-
sne okreslanie masy, jak rowniez powierzchni nano-
czastek osadzonych w probnikach. Brakuje uniwer-
salnej metody okreslajacej narazenia na oddzialtywa-
nie nanometrycznych aerozoli. Zalecane jest jedno-
czesne stosowanie wszystkich dostgpnych technik
do scharakteryzowania narazen wystgpujacych
w miejscu pracy [19]. National Institute for Occupa-
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tional Safety and Health (NIOSH) opracowat tech-
nike oceny emisji nanoczastek (Nanoparticle Emis-
sion Assessment Technique — NEAT) umozliwiaja-
ca jakosciowe okreslanie emisji czastek nanomate-
riatdbw inzynierskich w miejscu pracy [20].

Metody monitoringu nanoczastek polegaja na
pomiarze: rozmiaru, pola powierzchni i st¢zenia.
Aby lepiej poznaé zrodia emisji nanoczastek oraz
migracje¢ zanieczyszczen, niektorzy badacze wyko-
rzystuja technike mapowania aerozolu, ktora taczy
pomiary ilo$ci czastek w wydychanej masie z okres-
laniem koncentracji powierzchniowej [21] [22]. In-
formacja o zwiazku pomigdzy réznymi wartoscia-
mi moze zosta¢ uzyta do przyblizonego okreslenia
powierzchni nanoczastek. Jezeli rozklad rozmia-
ru aerozolu pozostaje staty, relacja pomigdzy licz-
ba czastek, polem powierzchni i masa bedzie stata.
W szczegb6lnosci pomiar stgzenia masowego moze
by¢ wykorzystany do okreslenia st¢zenia powierzch-
niowego, zaktadajac, ze stata proporcjonalnosci jest
niezmienna. Do pomiaru rozrzutu wielko$ci czastek
mozna zastosowac analiz¢ z wykorzystaniem mi-
kroskopu elektronowego w celu oszacowania po-
wierzchni probki.

Aparaty do monitoringu nanoczastek w swoim
dziataniu wykorzystuja przede wszystkim optycz-
na technike laserowa. Wszystkie rozwiazania plasu-
ja si¢ w obszarze zaawansowanych technologii opto-
elektronicznych i mechatronicznych.

Fotometry wykorzystuja promien lasera do obli-
czenia st¢zenia masowego nanoczastek w czasie rze-
czywistym w trybie pracy ciagtej. Umozliwiaja po-
miar czastek zagregowanych o rozmiarze powyzej
100 nm.

Za pomoca promienia lasera liczniki stgzenia
czastek umozliwiaja pomiary iloSci nanoczastek
W strumieniu powietrza w czasie rzeczywistym.
Mozna w ten sposob dokona¢ pomiaru pojedyn-
czych nanoczastek o rozmiarach powyzej 10 nm.

Liczniki czastek laserowo wykrywaja pojedyn-
cze nanoczastki w strumieniu powietrza. Umozli-
wiaja pomiar czastek zagregowanych o rozmiarze
powyzej 300 nm.

Ladowarki dyfuzyjne® obliczaja pole powierzch-
ni czastek za pomoca pomiaru tadunku elektryczne-
go na powierzchni czastki. Umozliwiaja pomiar po-
jedynczych nanoczastek o rozmiarach powyzej 10
nm.

Skaningowe mierniki mobilnosci réznicowe;j’
obliczaja liczbg czastek poprzez dodatnie wzbudze-
nie elektryczne, a nastgpnie separacj¢ ze wzgledu
na rozmiary czastek za pomoca analizatora mobil-
nosci réznicowej (DMA). Podczas pomiaru czastki

8 AEROTRAK 9000 Nanoparticle Aerosol Monitor.
http://www.tsi.com/uploadedFiles/Product Information/
Literature/Brochures/AeroTrak.pdf
° Monitor czastek ultradrobnych TSI. http://www.tsi.kato-
wice.pl/D/3031 polski%?20opis.pdf
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osadzaja si¢ na filtrze, gdzie precyzyjny elektrometr
mierzy wielko$¢ przeplywajacego pradu. Stopniowo
zwigkszajac napigcie na DMA i mierzac powstaly
w kazdym kroku prad, otrzymywany jest parametr
stuzacy do wyliczenia liczby czastek. Metoda umoz-
liwia pomiar pojedynczych czastek o rozmiarach po-
wyzej 2 nm.

Whioski

Doktadna ocena ryzyka generowanego obecno-
$cia nanoczastek wymaga stosowania efektywnych
analitycznych metod okreslenia ich mobilnosci, re-
aktywnosci, katalitycznosci, ekotoksycznosci i trwa-
osci. Dalszy rozwoj prac badawczych zwiazanych
z monitorowaniem nanoczastek w procesach wy-
twarzania i uzytkowania bedzie zmierza¢ w kierun-
ku opracowania metod i urzadzen umozliwiajacych
monitorowanie online oraz okreslenia stopnia kon-
centracji nanoczastek in situ. Niezbedny jest takze
rozwoj technologii umozliwiajacej rozrdznianie zro-
det emisji nanoczastek. Prace rozwojowe beda skon-
centrowane na miniaturyzacji i zapewnieniu mo-
bilno$ci indywidualnych systeméw monitorowania
srodowiska pracy. Jednoczesnie doskonalone beda
metody eliminacji zaklocen wywotywanych obec-
nos$cia nanoczastek pochodzenia naturalnego.
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