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Nanoczastki srebra — zastosowanie i zagrozenie dla zdrowia i Srodowiska

Silver nanoparticles — applications and the impact on health and the environment
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STRESZCZENIE

Artykul omawia rosngce stale zastosowanie i prawdo-
podobienstwo szkodliwego wplywu nanoczastek srebra
na cztowieka i srodowisko. Nanokompozyty srebra s3
obecnie najczgsciej wykorzystywane w wyrobach prze-
mystowych. Znajduja zastosowanie w energetyce, elek-
tronice, medycynie, biotechnologii. Mato natomiast wia-
domo zaréwno o ich toksycznosci jak i mechanizmach
niepozadanego dziatania. Aktualnie szeroko dyskutuje sie
na temat ryzyka zwigzanego z obecnosciag nanoczastek
srebra w Srodowisku.

Stowa kluczowe: nanoczastki srebra — zastosowanie,
niepozadane dziatanie

SUMMARY

This paper presents information on the growing ap-
plication and possible impacts of nanosilverparticles on
human health and environment. Silver nanoparticles are
the most frequent commercialized nanomaterial. They
are used in a number of strategic areas including energy,
electronics, medicine and biotechnology. Currently little
is known about the toxicity of silver nanoparticles or
about the mechanism of adverse effect. The potential risk
associated with the application of engineered silver
nanoparticles have been videly delated in recent years.

Key words: silvernanoparticles — application, adverse
effect

WPROWADZENIE

Metaliczne srebro w starozytnosci stuzyto do wy-
robu monet, bizuterii, naczyn do przechowywania
wody i wina. Juz w czasach Hipokratesa znane byto
jego bakteriobojcze dziatanie (sproszkowanym sreb-
rem leczono owrzodzenia). W 1884 r. pojawita si¢
udokumentowana wzmianka o zastosowaniu azo-

tanu srebra przez niemieckiego potoznika C F. Crede
do leczenia gonokokowego zapalenia oczu u nie-
mowlat [1]. Preparatami srebra (Ag) leczono kite,
zapalenie migdatkow [2]. Efektem ubocznym tej te-
rapii byto szare zabarwienie skoéry oraz oczu, rzadko
dochodzito do uszkodzenia watroby [3]. Stosowanie
preparatéw srebra trwato przez stulecia az do ery
antybiotykow.
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Uzyskanie w XX w. celowo projektowanych na-
noczastek srebra (tzw. inzynieryjnych, Ag-n) znacz-
nie poszerzyto mozliwosci zastosowania srebra,
w postaci nanokompozytow nie tylko w medycynie,
ale rowniez w innych dziedzinach. Ze wzgledu
na posiadane wilasciwosci, zwtaszcza optyczne, elek-
tryczne czy termiczne, Ag-n stanowia atrakcyjny
materiat dla wielu branz przemystowych, m.in. dla
optoelektroniki, biotechnologii, przemystu tekstyl-
nego. Sposrod wszystkich innych nanoczgstek inzy-
nieryjnych, Ag-n sg najbardziej rozpowszechnionym
materiatem [4]. Wg danych z 2009 r., na 300 wyro-
bow uzytkowych, 30% zawiera nanokompozyty Ag.
Swiatowa produkcja Ag-n stale wzrasta. W 1964 r.
ksztattowata sie na poziomie 7,7 mln kg, w 2000 r.
wzrosta do 15,5 min kg [4].

Uprzednio (lata 80. XX w.) sektor fotograficzny
konsumowat 26% catorocznej produkcji, obecnie
zapotrzebowanie znacznie spadto, natomiast stale
wzrasta w innych branzach, m.in. w przemystach
chemicznym, tekstylnym, farmaceutycznym. Wed-
tug danych z 2006 r. liczbe produktéw z nanokom-
pozytami szacowano na 1000. Prognozowany jest
dalszy wzrost w latach 2011-2020 [5]. W 2013 .
70% nanokompozytéw Ag znalazto zastosowanie
w medycynie i przemysle kosmetycznym, pozostate
30% w innych technologiach [6].

Dzigki bakteriobdjczym i grzybobdjczym wiasci-
wosciom kompozyty Ag-n stanowig jeden ze sktad-
nikoéw preparatow stosowanych w leczeniu owrzo-
dzen oparzeniowych i pourazowych, cukrzycowych
oraz innego pochodzenia zmian troficznych,
w szczeg6lnosci zakaznych. Wykorzystywane sa
réwniez do produkcji implantéw zewnetrznych i we-
wnetrznych, m.in. zastawek serca, stentow, igiet
do akupunktury, cewnikoéw urologicznych i naczy-
niowych, rurek intubacyjnych, urzadzen do drenazu
ptynu mézgowo-rdzeniowego, plomb dentystycz-
nych, cementu kostnego [7-9].

Znaczenie nanokompozytow srebra w medycynie
znacznie wzrosto ostatnio ze wzgledu na coraz cze-
Sciej wystepujaca opornos¢ bakterii na antybiotyki.
W fazie przedklinicznej prowadzone sa badania do-
tyczace efektywnosci nanokrystalicznego srebra
w leczeniu nie gojacych sie ran i oparzen oraz zapa-
lenia pecherza moczowego [7].

Przemyst kosmetyczny wykorzystuje nanokom-
pozyty Ag w wyrobach dla poprawy ich bioprzys-
wajalnosci i zwiekszenia skutecznosci. Uwaza sie,
ze w przysztoSci powinny zastapi¢ dodawane
do kosmetykow syntetyczne Srodki konserwujgce.

Nanokompozyty Ag s3 obecne w materiatach tek-
stylnych (ubrania, Spiwory, odziez sportowa, skar-
petki), w niektérych farbach (m.in. do powlekania
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Scian), w detergentach, materiatach wybuchowych,
zabawkach, cemencie, aseptycznych opakowaniach
produktéow zywnosciowych. Wykorzystywane sa
rébwniez do neutralizacji toksyn, m.in. chlorowco-
pochodnych weglowodoréw, ktore pod wplywem
Ag-n ulegaja rozktadowi, tworzac chlorki metalu
i amorficzny wegiel. Dzieki tym wtasciwosciom stu-
73 do produkdji filtréw oczyszczajacych wode pitna.
Jeden filtr moze oczysci¢ ok. 600 1 wody [10]. Na-
nokompozyty zawarte sa rowniez w wielu elektrycz-
nych urzadzeniach domowego uzytkowania (naczy-
nia, agregaty pralnicze, lodowki). Preparaty zawie-
rajace Ag-n maja zastosowanie do dezynfekcji ba-
senow kapielowych, urzadzen klimatyzacyjnych.
Rolnictwo wykorzystuje Ag-n w charakterze stymu-
latora wzrostu roslin [11, 12]. Wedtug danych
z 2009 r. wigkszos¢ wyrobow zawierajacych Ag-n
produkowana jest w krajach azjatyckich oraz w USA
[13].

WPLYW NANOCZASTEK SREBRA
NA ZYWE ORGANIZMY

Szybki rozw6j nanotechnologii umozliwit inkor-
porowanie nanokompozytow srebra do wielu wy-
robow uzytkowych. Realne prawdopodobienstwo
ich niepozadanego dzialania na zywe organizmy
stanowi obecnie przedmiot zainteresowania biolo-
gow, toksykologoéw i ekologdéw. Posiadane dotych-
czas informacje oparte sa prawie wytacznie na ba-
daniach wykonywanych in vitro oraz in vivo.

Wigkszos$¢ eksperymentéw prowadzono na gry-
zoniach, bakteriach, wirusach, algach, stodkowod-
nej rybie akwariowej Danio Rerio [14-17]. Rzadziej
wykorzystywano hodowle tkanek ludzkich i zwie-
rzecych. Uzyskane wyniki wskazuja jednoznacznie
na niepozadane konsekwencje nie tylko dla $rodo-
wiska, ale rowniez na duze prawdopodobienstwo
ujemnego wptywu na cztowieka [18,19].

Zarowno podczas laboratoryjnego uzyskiwania
nanoczastek Ag, jak i w procesach technologicznych
z udziatem nanokompozytéw oraz uzytkowania wy-
robow z ich zawartoscig, dochodzi do emisji Ag-n
do $rodowiska naturalnego (powietrze, woda, gleba).
Efekt niepozadanego dziatania zalezy glownie
od wielkosci nanoczastki, jej powierzchni i zdolno-
$ci uwalniania jonow srebra [20, 21].

Mechanizm toksycznego dziatania Ag-n stanowi
tres¢ licznych doniesien. Autorzy zgodni sa co
do tego, ze gtowna role gra stres oksydacyjny, wyni-
kajacy z tworzenia sie¢ wolnych rodnikéw tleno-
wych, natomiast sprawg nie do konica wyjasniona
pozostajg przyczyny tego zjawiska [6, 8, 21-23].
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Ekotoksyczno$¢ Ag-n stwierdza sie w odniesie-
niu do wiruséw, grzybéw, skorupiakoéw, roslin,
ssakow oraz bakterii zardbwno z grupy tlenowcow
jak i beztlenowcow. Cytotoksyczne dziatanie po-
lega na interakcji jonow Ag z grupa sulfhydrylowa
oraz innymi enzymami i biatkami. Dochodzi do za-
burzenia podstawowych proceséw komorkowych,
m.in. oddychania, ucieczki potasu w wyniku na-
ruszenia przepuszczalnosci btony komoérkowej, co
w konsekwencji moze prowadzi¢ do apoptozy [11,
22].

Ag-n wywieraja dziatanie toksyczne na struktury
osrodkowego uktadu nerwowego. Mogg przechodzié
przez bariere hematoencefaliczng, osiagajac moto-
neurony rdzenia kregowego, pnia mézgu, mézdzku
[19]. W eksperymencie prowadzonym na szczurach
obserwowano gromadzenie si¢ Ag w opuszce we-
chowej (Bulbus Olfactorius), skad na drodze prze-
plywu aksonalnego moga przemieszcza¢ si¢ do in-
nych obszaréw mézgowia [2].

Srebro wnika bardzo szybko do komoérek osrod-
kowego uktadu nerwowego, co pozwolito Camillo
Golgi na opracowanie metodyki barwienia srebrem
preparatow tych komorek, za co wraz z Santiago Ra-
moén y Cajal uhonorowano obu w 1906 r. nagroda
Nobla [2].

W doswiadczeniu na ludzkich liniach komérko-
wych potwierdzony zostat zaréwno cytotoksyczny
jak i genotoksyczny efekt dziatania Ag-n. Genoto-
ksycznos¢ nanoczgstek srebra stanowi temat wielu
doniesien opartych na badaniach in vivo oraz in vit-
ro. Poszczegblni autorzy stosowali rozne stezenia
nanoczastek, rézniacych sie rozmiarami, z tego
wzgledu uzyskane wyniki trudne sa do poréwnania.
Demir E.R. uwaza, ze stwierdzone uszkodzenia DNA
(model Drosophila) sygnalizuje wzrost prawdopo-
dobienstwa obnizonej ptodnosci oraz kancerogene-

y [24]. Wedtug obserwacji Lee K.J. u ryby akwa-
riowej Danio Rerio, nanoczgstki o rozmiarach 12
nm wywolywaly uszkodzenie wczesnego rozwoju
embriona [16]. Podobne wyniki uzyskat Asharoni
P.V. [25]. Hackenberg S. oceniat genotoksycznosc,
cytotoksyczno$¢ oraz aktywnos$¢ migracji komor-
kowej na modelu ludzkiej tkanki ttuszczowej. Nie-
pozadane zmiany wystepowaty wytacznie pod
wplywem duzych stezen [4]. Marambio J.C w ba-
daniach na ludzkich komoérkach stwierdzit rowniez
genotoksyczne dziatanie Ag-n [11].

Wraz z rozwojem nanotechnologii wzrasta co-
rocznie liczba patentéw na wyroby z udzialem na-
nokompozytéw, ukazuje si¢ coraz wiecej publikacji,
omawiajacych wptyw Ag-n na Srodowisko, jak row-
niez sugerujacych zagrozenia dla populacji general-
nej [2].

WPLYW NANOCZASTEK SREBRA
NA ORGANIZM CZLOWIEKA

Ag-n moga wnika¢ do ustroju droga wziewna,
przez przewo6d pokarmowy, uszkodzong skore, na-
rzady rodne u kobiet stosujacych kosmetyki do hi-
gieny osobistej. Dotad nie ma pewnosci, czy przed-
ostaja si¢ przez bariere krew-moézg. Nie mozna jed-
nak wykluczy¢ tej drogi, majac na uwadze ekspery-
menty wskazujace na zaburzenia wczesnego rozwo-
ju embrionalnego oraz wystepowanie malformacji
rozwojowych u ryb [8, 16].

Najwigksze ryzyko stanowi droga wziewna. Ag-n
z drzewa oskrzelowego przenikaja do krwioobiegu
i na tej drodze do narzadéw wewnetrznych. Bezpo-
Srednio moga uszkadza¢ Sluzowke nosa, a nawet
wywotywac¢ zapalenie ptuc [13]. Przez przewod po-
karmowy wchtaniane sa gtéwnie z opakowan pro-
duktéw spozywczych, zywnosci i jej suplementow
oraz z wody. Dobowy pobér droga pokarmowg sza-
cuje sie na 70-90 pg~! [13]. Wedtug WHO stezenie
0,1 mg/l wody pitnej uznaje si¢ za dopuszczalne,
a dla zywnosci przyjeto wartos¢ 0,05 mg/kg.

Nanoczastki z krwi droga vena portae osiagaja
watrobe. Przypuszcza sie, ze na drodze dziatania en-
zymoOw watrobowych badz na zasadzie innych me-
chanizmoéw, mozliwa jest interakcja z metalotionei-
na [13]. W eksperymencie in vivo uzyskano wzrost
poziom6éw transaminaz watrobowych (ALAT,
AsPAT), spadek erytrocytow, produkgji interferonu,
interleukiny, powiekszenie watroby i §ledziony. Fol-
dberg uwaza, ze brakuje nam wiarygodnych danych
na temat biotransformacji Ag-n w organizmie czto-
wieka [21].

Przypuszczano, ze Ag-n moga dziata¢ alergizuja-
co, ale zdaniem Schifer mamy zbyt mato podstaw,
aby nazwac je alergenami [22]. Podejrzewano je
réwniez o udziat w rozwoju amyloidozy, co dotych-
czas nie znalazto potwierdzenia [2].

Wydalanie Ag-n odbywa sie gtéwnie przez nerki,
czego dowodem jest obecnos$¢ srebra w moczu cho-
rych z owrzodzeniami, leczonych preparatami za-
wierajacymi Ag-n [26]. Obecno$¢ Ag w kale swiad-
czy o wydalaniu z z6icia. Wydalania z potem i §ling
dotychczas nie badano [13].

NARAZENIE ZAWODOWE

Niewielu autor6w omawia prawdopodobienstwo
niepozadanego wptywu na zdrowie projektowanych
nanoczastek srebra, w wyniku narazenia zawodo-
wego [27-29]. Najwieksze zagrozenia moga wyste-
powac w laboratoriach naukowych zajmujacych sie
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nanoproblematyka, jak rowniez przy obstudze pro-
cesow technologicznych z udziatem nanokompozy-
tow. Inhalacyjne wchtanianie Ag-n wystepuje pod-
czas szlifowania, wiercenia, ciecia, czyszczenia, re-
montéw nanomaterialéw i urzgdzen zawierajgcych
nanokompozyty.

Na plenarnej sesji zorganizowanej w 2006 r. przez
Scientific Committee on Emerging on Newly Ideti-
fied Health Risk, przedstawione zostaty wyniki oce-
ny stanu zdrowia 27 pracownikéw zawodowo na-
razonych na Ag-n. Mikroskopia elektronowa nie
ujawnita u nich zadnych zmian w skoérze. U 29%
wystepowaty depozyty Ag w gatce ocznej, u wszyst-
kich Ag obecne byto we krwi, wtosach oraz w kale,
natomiast u nikogo nie stwierdzono zadnych zmian
chorobowych [28].

Dla zdefiniowania wplywu na zdrowie szkodli-
wosci zawodowej konieczne jest, oprocz oceny le-
karskiej, posiadanie informacji o stezeniu/natezeniu
danego czynnika na stanowisku pracy. W odniesie-
niu do nanoczgstek jest to utrudnione. Nie ma bo-
wiem znormalizowanych, ogblnie przyjetych metod
poboru probek powietrza na obecno$¢ nanoczgstek.
Z tego wzgledu réznice pomiaréw mogg siega¢ na-
wet 20% [27], co oznacza, ze ujemny wynik nie
stanowi potwierdzenia braku obecno$ci nanoczas-
tek. Natomiast zidentyfikowanie ich obecnosci na-
suwa pytanie odnosnie liczby nanoczgstek wchio-
nietych przez organizm pracownika. Na razie nie
potrafimy da¢ na to odpowiedzi.

Dla stezen nanoczastek srebra nie ma ustalonego
normatywu higienicznego na stanowiskach pracy.
Dla metalicznego srebra oraz jego soli w Szwajca-
rii i w Niemczech przyjeto, ze stezenia ponizej
0,01 mg/m? nie wywotuja szarego zabarwienia skory
(argyrii). Noszenie maseczek ochronnych mogtoby
przyczyni sie do zmniejszenia wchtaniania droga
wziewng [30].

Zajmujacy sie nanoproblemtyka podkreslajg nie-
petne rozeznanie w odniesieniu do wielu aspektow
zwigzanych m.in. z kinetyka, mechanizmem dzia-
tania czy niepozadanycm wplywem na organizmy
nanoczastek srebra. Brakuje informacji o obecnosci
Ag-n w poszczegblnych wyrobach przemystowych,
jak réwniez o ewentualnej ich emisji. Nie zidenty-
fikowano dotad marker6w niepozadanego dziatania
na organizmy. Brakuje badan dotyczgcych opornosci
na ich dziatanie [2, 13, 22]. Dla umozliwienia wia-
rygodnej oceny zagrozenia zdrowia, najpilniejszym
zadaniem jest opracowanie znormalizowanych,
ogolnie przyjetych metod poboru prébek na obec-
nos¢ Ag-n.

Przewiduje sig, Ze w najblizszej przysztosci obec-
no$¢ Ag-n w produktach bedzie regulowana w skali
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globu. Zaréwno w USA jak i w Europie prowadzone
sg dziatanie zmierzajace do ustalenia normatywow
higienicznych [6], m.in. przez US Federal Insecticide,
Fungicide and Rodenticide Biocides Regulation, Eu-
ropean Cosmetics Regulation, European Food Safety
Authority oraz przez Swiatowa Organizacje Zdrowia
(22, 31].
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