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Wystepowanie i ekotoksycznos¢ nanoczastek

Zgodnie z definicja utworzonej w 2001 r. Amerykan-
skiej Narodowej Inicjatywy Nanotechnologicznej (U.S.
National Nanotechnology Initiative) —,,Nanotechnologia to
procesy wytwarzania materiatow, ktorych struktura i sktad-
niki wykazuja nowe, znaczace wtasciwosci fizyczne, che-
miczne i biologiczne” [1]. Rozmiary nanoczastek wynosza
ponizej 100 nm, co sytuuje je w grupie koloidow (rys. 1).
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Rys. 1. Wymiary czgstek i nanoczastek [2, 3]

Fig. 1. Sizes of particles and nanoparticles [2, 3]
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Rodzaje nanomateriatow i ich zastosowanie

W s$rodowisku wystepuja roznego rodzaju nanoczastki
naturalne, antropogeniczne oraz tzw. nanoczastki inzynier-
skie. Wsrdd naturalnych nanoczastek nieorganicznych wy-
roznia si¢ krzemiany, kaolin, tlenki/wodorotlenki, weglany,
fosforany, siarczki, natomiast wsrod organicznych — kwa-
sy huminowe, fulwowe, polisacharydy, biatka, bakterie,
wirusy, grzyby, skladniki komorkowe. Do nanoczastek
pochodzenia antropogenicznego naleza m.in. starte ogu-
mienie, tlenki metali, dodatki do $rodkéw smarnych, po-
pioly, produkty spalania, platyna z katalizatorow itp. [4].
Nanoczastki inzynierskie obejmuja nanometale (Au, Ag,
Fe) 1 nanotlenki (TiO,, ZnO, ZrO,, Ce0,), a takze poli-
mery, surfaktanty, barwniki/pigmenty, fulereny i nanorurki
weglowe, struktury hybrydowe itp. [3].

Do podstawowych nanomateriatlow inzynierskich na-
leza nanometale, nanoceramiki, nanopolimery, nanokom-
pozyty i nanostruktury weglowe. W nanometalach i na-
noceramikach atomy pierwiastkow sa silnie zwiazane,
w nanopolimerach wystgpuja stabe wigzania wodorowe
oraz wiazania van der Waalsa, a kompozyty charaktery-
zuja si¢ wlasciwosciami posrednimi. Wigzania metaliczne
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warunkuja dobre przewodnictwo cieplne i elektryczne
nanomateriatéw oraz ich podatnos¢ na odksztalcenia pla-
styczne. Odksztalcenia te wynikaja z defektow liniowych
struktury krystalicznej oraz dyslokacji atomdow, co powo-
duje zmiang ksztattu i wzrost dyfuzyjnosci nanomateriatow.

Jonowe materialy ceramiczne, takie jak korund (Al,03)
i tlenek cyrkonu (Zr0O,), sktadaja si¢ z dodatnich jondw me-
talu 1 uyjemnych jondéw pierwiastka niemetalicznego, ktore
daza do gestego upakowania, z oddzieleniem jonéw tego
samego rodzaju. Materiaty te charakteryzuja si¢ najwyzsza
temperatura topnienia i odpornoscia na odksztalcenia. Ce-
ramiki kowalencyjne to zwiazki dwdch niemetali, takich
jak SiO,, SiC, w ktorych nastgpuje wymiana elektrondw
walencyjnych pomigdzy atomami. Maja one mniejsza g¢-
stos¢, sa dobrymi izolatorami termicznymi i elektrycznymi,
sa twarde, ale i kruche, ze wzgladu na zawarto$¢ w materia-
le poréw i mikropgknig¢.

Nanopolimery zbudowane sa z dhugich, utozonych
amorficznie, czastek potaczonych wspolnym rdzeniem zto-
zonym z atomOw wegla powigzanych wigzaniami kowa-
lencyjnymi. Ulegaja zeszkleniu i ptynigciu, w zaleznosci
od temperatury. Wyrdznia si¢ termoplasty (fatwo przecho-
dzace w lepka ciecz), zywice o usieciowanej strukturze,
elastomery przypominajace gumy i naturalne, jak np. celu-
loza, lignina i biatka. Nanokompozyty moga by¢ metalicz-
ne, ceramiczne i polimerowe na osnowie, np. polietylenu,
polipropylenu i poliamidow.

Wsrdd nanostruktur weglowych duze znaczenie prak-
tyczne maja fulereny i nanorurki. Fulereny to czasteczki
ztozone z pierscieni weglowych, np. najpopularniejszy
fuleren Cg (o ksztalcie dwudziestoscianu $cigtego) utwo-
rzony jest z 12 pierscieni pigcioatomowych i 20 pierscie-
ni szescioatomowych. Sg to zwiazki tatwo sublimujace,
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. We
wnetrzu czasteczki fulerenu mozna umiesci¢ inne atomy,
jony czy czasteczki. Nanorurki weglowe to czastki hydro-
fobowe zwilzalne przez rozpuszczalniki organiczne. Po
wprowadzeniu réznych grup chemicznych do nanorurek
mozliwe jest ich rozpuszczanie w wodzie. Zmiana charak-
teru nanorurek z hydrofobowego na hydrofilowy skutkuje
tworzeniem wodnych uktadéw koloidalnych.

Nanomateriaty charakteryzuja si¢ wysokim stosunkiem
powierzchni do objetosci, duza reaktywnoscia chemiczna,
sktonnoscia do tworzenia agregatow, znaczna dyfuzyjnoscia
i dyslokacja atomow. Wiasciwosci te rdznig je od substan-
¢ji macierzystych. Unikalne whasciwosci nanomateriatéw
sprawity, ze inwestycje na ich wytwarzanie w 2005 r. wyno-
sily okoto 10 mld dolaréw, a planowane na lata 2011-2015
osiggna 1000 mld dolaréw [5].
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Zastosowania nanomaterialdéw sg réznorodne — jako
lekkie i o duzej odpornosci mechanicznej wykorzystywa-
ne sa w budownictwie, lotnictwie, przemysle samocho-
dowym, wildkienniczym, chemicznym i elektronicznym.
Przyktadowe wyroby zawierajace nanomateriaty to m.in.
powtoki fotowoltaiczne, powloki na szyby okienne, farby
odporne na korozj¢, powloki antybakteryjne, katalizato-
ry, membrany do nanofiltracji, nanoimplanty, organiczne
diody elektroluminescencyjne, filtry przeciwstoneczne,
kosmetyki, ekrany dzwigkoszczelne, lustra drogowe, ele-
wacje ceramiczne i metalowe, powierzchnie cystern ko-
lejowych 1 samochodowych, statkdw, jachtow, stotdw,
wanien, zlewozmywakoéw, nadprzewodniki, tranzystory,
materialy ferromagnetyczne i inne [2,6]. Na szczegdlna
uwage zashuguje rowniez zastosowanie nanomateriatéw
w procesach oczyszczania wody i Sciekow.

Wzrost produkcji nanomaterialdéw oraz ich szerokie
wykorzystanie stwarzaja mozliwosci migracji nanoczastek
w $rodowisku i ich interakcji z organizmami. Nanoczastki
sa szybko transportowane przez powietrze, wode i glebe.
Proces ten zalezy od charakterystycznych cech tych czastek,
w tym od rozmiaru, tadunku, rozpuszczalnosci, dyfuzji, de-
pozycji, biodostgpnosci i podatnosci na biodegradacje [7].
Znajomos¢ wlasciwosci chemicznych i fizycznych nano-
materiatow oraz ich szkodliwosci jest szczegdlnie wazna
w odniesieniu do nowo produkowanych wyrobdw [8].
Charakterystyka nanoczastek oraz metody stosowane
w analityce pomiarowej nanomateriatéw do celow toksy-
kologicznych zostaly przedstawione w pracy [9].

Toksycznos$¢ i ekotoksycznosé nanomateriatéw

Toksyczno$¢ nanomateriatdw w stosunku do cztowieka
jest rozpoznana, lecz wiele skutkow zdrowotnych wymaga
dalszych badan i potwierdzen. Nanoczastki w wyniku inha-
lacji osadzaja si¢ w uktadzie oddechowym, wywolujac stany
zapalne, a takze przechodza przez skorg. W komorkach gro-
madza si¢ w retikulum endoplazmatycznym, w aparacie Gol-
giego i lizosomach, a na skutek powstawania wolnych rod-
nikéw prowadza do dysfunkcji organelli komdrkowych [1].
Nanoczastki zawierajace metale grupy przejsciowej powo-
duja powstawanie wysokoreaktywnych rodnikow hydrok-
sylowych (poprzez reakcj¢ typu Fentona), ktore uszkadzaja
DNA, btony komoérkowe i biatka. Nanoczastki stymuluja
wytwarzanie sktadnikow genotoksycznych oraz zaburzaja
transport elektronow w mitochondriach. Spadek zdolnos$ci
przeciwutleniajacych powoduje zmniejszenie skutecznosci
utleniania lipiddw w watrobie. Groznym zjawiskiem jest
przechodzenie nanoczastek przez bariere krew/mozg. Prze-
prowadzono liczne badania nad nanoczastkami metaliczny-
mi, przy zastosowaniu metody kometowej i ludzkich linii
komorkowych phuc i skory, leukocytéw, fibroblastow, lim-
focytéw oraz linii komoérkowych skorupiakow, ryb i myszy.
Metoda kometowa stuzy do obserwacji uszkodzen nici DNA
po elektroforezie w zelu agarozowym i wybarwieniu barw-
nikiem fluorescencyjnym. Odcinki krotkie (ogon) wedruja
szybko do elektrody dodatniej, a odcinki dluzsze (glowa)
wolniej, co daje obraz komety. W przypadku nanoczastek
CuO i ZnO uzyskano wyrazne uszkodzenia DNA, natomiast
w przypadku SiO, nie zaobserwowano tego zjawiska [10].

Oddziatywanie nanoczastek na srodowisko i organizmy
zalezy od ich wlasciwosci, sposobdw transportu i interakcji
z komorkami roslin, zwierzat i bakterii. Celulozowe $cia-
ny komorkowe glondéw i roslin wyzszych oraz chitynowe
grzybow maja drobne pory srednicy 5+20nm, przy czym

nanoczastki moga indukowaé tworzenie wigkszych poréw.
Po przejsciu przez $ciane komoérkowa nanoczastki trafia-
ja na membrang cytoplazmatyczna. Membrana uwypukla
si¢ otaczajac nanoczastki pecherzykami i wciaga je do ko-
morki. Nanoczastki moga takze zosta¢ wprowadzone przez
biatka transportujace lub kanaty jonowe i zwiazac si¢ z or-
ganellami wewnatrzkomdrkowymi. Bezposrednie oddzia-
lywanie nanoczastek na glony, rosliny i grzyby polega na
reakcjach redoks z czastkami organicznymi, co powoduje
zakldcenia procesow fotosyntezy i oddychania. Nanoczast-
ki zawierajace srebro wywotuja zmiany w btonach zwigk-
szajac ich porowatos$¢. Skutki posrednie to uwalnianie
toksycznych jonéw metali lub wytwarzanie reaktywnych
postaci tlenu [5]. Nalezy podkresli¢, ze nanoczastki moga
by¢ nosnikami innych substancji toksycznych. W wyniku
osadzania si¢ na liSciach hamuja dostegp $wiatla, zwigkszaja
mas¢ glonoéw, a gromadzac si¢ na spermie ryb obnizajg jej
zdolno$¢ do zaptodnienia.

Organizmy uruchamiaja mechanizmy obronne przed
szkodliwym dziataniem nanoczastek. Na przyktad reak-
tywne formy tlenu sg usuwane poprzez wytwarzanie gluta-
tionu, kwasu askorbinowego (witamina C) i alfatokoferolu
(witamina E) oraz enzymoéw — dysmutazy nadtlenkowe;j,
peroksydazy i katalazy. Produkuja tez zwiazki chelatujace
formy jonowe metali, np. srebra, ktére hamuje funkcje en-
zymow oddechowych. Do zwiazkéw chelatujacych nalezy
cysteina, tauryna. Glony wytwarzajg egzopolimery, ktore
aczac si¢ z nanoczastkami powodujg ich flokulacj¢. W ten
sposob zmniejsza si¢ biodostgpnosé nanoczastek.

Badania nad wpltywem TiO, oraz fulerendw na ryby
byly przedmiotem pracy [11], w ktérej wykazano adsorp-
cje tych zwiazkow na skrzelach oraz ich obecnos¢ w wa-
trobie, nerkach i mozgu. Uznano, Zze dziatanie toksyczne
tych nanoczastek zwiazane bylo ze stresem oksydatywnym
1 nowotworami watroby. Okreslono takze potencjat geno-
toksyczny i cytotoksyczny nanoczastek TiO, na komoérkach
RTG-2 pstraga teczowego [12]. Najwyzsza badana ilos¢
TiO, wynoszaca 50g/m>, przy braku naswietlania UVA,
nie spowodowata uszkodzen DNA w czasie 4h (test kome-
towy), 24h (zmodyfikowany test kometowy w warunkach
alkalicznych) i 48h (test mikrojaderkowy), jednak zaobser-
wowano znaczne obnizenie integralnosci lizosoméw w cza-
sie 24 h ekspozycji. Znaczne uszkodzenia DNA stwierdzono
natomiast w kombinacji z UVA (3kJ/m?). Stres oksyda-
tywny wywolany nanoczastkami metalicznymi byt przy-
czyng zahamowania reprodukcji robakow obltych Caenor-
habditis elegans. Wykryto wzrost ekspresji genéw sod-3
(dysmutazy nadtlenkowej) i daf-12 (biatka) przy zawarto-
$ci nanoczastek srebra w ilosciach 0,1 g/m3 i 0,5 g/m?3 [13].
Badano wptyw nanoczastek ZnO na przeobrazenie u zaby
szponiastej Xenopus laevis [14]. Podczas ekspozycji z nano-
czastkami w ilosci 2 g/m? rozwéj kijanek zachodzit wolno,
40% osobnikéw padto. Wznacznie mniejszejilosci0,125 g/m?3
zaobserwowano natomiast stymulacj¢ wzrostu i metamor-
fozy u X. laevis. Autorzy cytuja takze dane toksykologicz-
ne (ICsp) nanoczastek ZnO w stosunku do glondw Pseu-
dokirchneriella subcapitata i ryb Danio rerio, wynoszace
odpowiednio 49mg/m> i 1 g/m3. W odréznieniu od danych
eksperymentalnych, nie stwierdzono toksycznosci ostrej na-
noczastek ceru na skorupiakach Daphnia magna, Thamno-
cephalus platyurus oraz na embrionach ryb Danio rerio [15].
Zastosowano 3 rozmiary nanoczastek (14 nm, 20nm, 29 nm),
ktére w roztworach testowych ulegaty agregacji w skupiska
o $rednicy okoto 400 nm. Zaobserwowano natomiast znaczna,
toksycznos¢ chroniczng na zielenicach Pseudokirchneriella
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subcapitata (ECy=2,6+5,4 g/m>), ale jej przyczyny pozo-
staja do wyjasnienia. Nanoczastki ceru okazaty si¢ szkodli-
we w dlugim czasie ekspozycji dla Daphnia magna w te-
$cie reprodukciji (EC;(=8,8+20,0 g/m?), prawdopodobnie
w wyniku niedoboréw pokarmowych wywotanych tworze-
niem agregatow glonéw z nanoczastkami. Okreslono takze
przewidywana zawartos¢ tych nanoczastek niepowoduja-
ca zmian w srodowisku wodnym (PNEC), ktora wynosita
0,052+0,108 g/m°.

W pracy [16], dotyczacej danych toksykologicznych
nanoczastek inzynierskich w stosunku do bezkregowcow,
przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych na sko-
rupiakach Daphnia magna. Najwigcej informacji zebrano
w przypadku TiO,, fulerendw (Cgy) i nanorurek weglo-
wych. Toksyczno$¢ TiO, w roztworze tetrahydrofuranu
(THF) dla D. magna w tescie przezywalnos$ci wynosita
EC50(48h)=5,5 g/m3, a fulerenu (w THF) — 460 mg/m>. Na-
noczastki po wytrzasaniu okazaty si¢ szkodliwe, powodu-
jac 100% $miertelno$¢ D. magna w ilosci 0,5 g/m® (ZnO),
70% $miertelno$é przy 10 g/m3 (Si0,), 40% $miertelnosé
przy 20 g/m? (TiO,). Fulereny (Cgy) wptywaly toksycznie
na D. magna w iloéci LC5y=2,5g/m>, a w THF w ilosci
LC5y=0,8 g/m3. W obecnosci 5+8 g/m? fulerenu 10-krotnie
wzrosta szkodliwo$¢ fenantrenu, ze wzgledu na znacznie
szybszy pobor tego zwiazku w obecnosci nanoczastek.
Nanorurki weglowe w ilosci 10 g/m? powodowaly $mier-
telno$¢ Copepoda (Amphiascus tenuiremis) wynoszaca
36+11%. Autorzy omawianej pracy wykazali, ze w bada-
niach toksycznosci nanoczastek na bezkrggowcach nalezy
stosowac standardowe testy, gldwnie chroniczne oraz bio-
akumulacji. Inni autorzy [17,18] zwrdcili uwage na ko-
nieczno$¢ badan genotoksycznos$ci, immunotoksycznosci
i efektow stresu oksydatywnego w warunkach ekspozycji
organizmoéw wedlug tzw. najgorszego scenariusza $rodo-
wiskowego. Niezbedna jest takze znajomo$é proceséw
sorpcji nanoczastek, ich dystrybucji, metabolizmu i wyda-
lania z organizméw, jak rowniez reakcji w srodowisku.

Nanomaterialy w oczyszczaniu wody

W pracach nad zastosowaniem nanoczastek do oczysz-
czania wody przeznaczonej do spozycia proponuje si¢ ich
wykorzystanie jako adsorbentow, w filtracji membranowe;j
i do dezynfekcji [19-21]. Szczegdlng uwage poswigcono
usuwaniu mikroorganizméw przy udziale nanorurek we-
glowych, nanosrebra, nanochitozanu i kompozytéw ma-
gnetycznych [22]. Nanorurki weglowe stosowane w filtrach
i membranach maja duza powierzchnie whasciwa (250 m%/g)
i objeto$é mezopordw (0,85 cm3/g), aich widknista struktura
sprawia, ze wykazuja zdolno$¢ do uszkodzenia powierzchni
komorek bakterii, wyplyw cytoplazmy, a takze stres oksy-
datywny. Adsorbuja spory Bacillus subtilis 27+37-krotnie
skuteczniej niz wegle aktywne [23]. Nanoczastki srebra
w ilosci 10g/m® hamuja wzrost bakterii Escherichia coli
i Vibrio cholerae, powodujac zmiany w przepuszczalno-
$ci blony cytoplazmatycznej i zakldcajac oddychanie ko-
moérkowe [24]. W podobny sposob dziataja nanoczastki
chitozanu i zawierajace miedz juz w ilosci 0,25 g/m> [25].
Magnetyczny koagulant kompozytowy skutecznie usuwa
toksynotworcze sinice Microcystis aeruginosa [26].

Jednoczesnie z pracami wskazujacymi na mozliwos¢
wykorzystania nanomaterialdow do oczyszczania wody
podejmuje si¢ badania nad mozliwoscig pojawiania sig¢
nanoczastek w wodzie oraz nad skutecznoscia ich usuwa-
nia. Stwierdzono, ze nanoczastki uwalniane z adsorbentow

1 z¥6z filtracyjnych przedostaja si¢ do sieci wodociagowe;.
Ich obecnos$¢ w wodzie zalezy od skutecznosci takich pro-
cesOw jednostkowych, jak koagulacja, flokulacja, sedy-
mentacja i filtracja [23]. W warunkach konwencjonalnych
koagulacja solami glinu usuwa od 20% do 60% nanocza-
stek, a filtracja przez membrany (0,45 pm) ponad 90% [27].
Uwalnianie z korodujacych powierzchni przewoddéw
miedzianych nanoczastek stanowiacych produkty koro-
zji (0,05+0,2 pm), praktycznie niezaleznie od warunkow
hydrodynamicznych, powoduje znaczny wzrost zawarto-
$ci miedzi w wodzie [28]. Zastosowanie natomiast kopo-
limeréw nanoczastek srebra i kwasu metaakrylowego nie
skutkuje tugowaniem srebra z kompozytu [29]. Wigkszos¢
autorow stwierdza jednak, ze obecnos¢ nanoczastek w wo-
dzie przeznaczonej do spozycia wymaga szczegdtowych
analiz niezbgdnych do oceny zagrozenia zdrowia ludzi.

Podsumowanie

Problematyka oddziatywania nanoczastek na organi-
zmy i$rodowisko jest aktualna i wymaga szerokich interdy-
scyplinarnych badan. Czastki o rozmiarze <50 nm powodu-
ja efekty kwantowe, ktérych skutki obrazuje reaktywnosé
chemiczna, optyczna i magnetyczna. Niektdre z nanocza-
stek dzialaja antybakteryjnie, co prowadzi do hamowania
proces6w mikrobiologicznych w srodowisku i do zaburzen
cykli geochemicznych [30,31]. Wzrastajaca produkcja na-
nomateriatdéw i ich wpltyw na zdrowie czlowieka i $rodo-
wisko wymaga oceny ryzyka wywotanego powszechnym
wystgpowaniem nanoczastek w srodowisku, w tym zwlasz-
cza w wodach ujmowanych przez zaktady wodociagowe.
Ta nowa sytuacja powinna by¢ monitorowana, co zmusza
zarowno producentow, jak i naukowcow oraz prawnikow,
a takze organizacje pracujace na rzecz ochrony zdrowia, do
wspolnej debaty o nanomateriatach [7,31,32].
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Abstract: The paper reports on problems dealt with
in ecotoxicological studies of nanoparticles. The types of
nanoparticles and nanomaterials such as nanometals, nano-
ceramics, nanopolymers and carbon nanostructures are de-
scribed in detail, and the interactions of nanoparticles with
water and land organisms are characterized. Nanoparticles
containing titanium, zinc, silver, cerium and fullerenes (Cy)
were tested for toxicity and the results obtained are discus-
sed. However, the problem of how nanomaterials impact on
living organisms and their habitat has not been sufficiently
well recognized. This holds true not only for the bioavail-
ability of nanoparticles and the mechanism governing their

transport in the trophic chain. It has been emphasized that
the use of nanoparticles — and this includes application in
water treatment for human consumption — poses potential
risk that they will penetrate the water distribution system.
Furthermore, it has been stressed that the need for the deve-
lopment and standardization of reliable testing methods, as
well as the necessity of establishing ecotoxicological data
bases that would provide information about the nanomate-
rials already used and those being currently manufactured,
has taken on a sense of significance. The widespread use of
nanomaterials in engineering applications should be regar-
ded as a spur to interdisciplinary research aimed at asses-
sing potential health implications to the human organism.

Keywords: Nanomaterials, nanoparticles, toxicity, eco-
toxicity, water treatment.
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