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Wprowadzenie

Rozwo6j gospodarczy i pojawiajace si¢ nowe zagrozenia wyma-
gaja opracowania produktow i technologii, ktore musza by¢ bez-
pieczne dla zdrowia i srodowiska. W ostatnich latach obserwuje si¢
intensywny rozwoj tych gatezi przemystu, ktore wykorzystujg lub pro-
dukuja materiaty w skali nano. Nanomateriaty przyczyniaja si¢ do po-
prawy parametréw uzytkowych produktow, ale moga rowniez oddzia-
lywac niekorzystnie na organizm cztowieka (Donaldson et al., 2012;
Kendall et al., 2012; Cho et al., 2010).

Problematyka zwigzana z bezpieczenstwem stosowania nano-
materiatow to jeden z gléwnych obszaréw zainteresowan organizacji
OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development),
zrzeszajacej przedstawicieli 34 krajow $wiata i promujacej zrowno-
wazony wzrost gospodarczy (OECD, 2012). Nanomateriaty zawiera-
jace metale i zwigzki metali sg szeroko stosowane w praktyce, a zba-
danie ich wplywu na zdrowie czlowieka zostalo uznane za jeden
z priorytetowych obszaréw dziatania.

Metale (w postaci czystej i w zwiazkach) ze wzgledu na swoje
wlasciwosci znajdujg zastosowanie lub sg przetwarzane w wielu gate-
ziach gospodarki. Wedlug danych Glownego Urzedu Statystycznego
przy produkcji metali i wyrobow z metali jest zatrudnionych okoto
330 tys. osob (Rocznik, 2015). Nie ma dostgpnych danych dotycza-
cych skali narazenia na nanomaterialy zawierajagce metale i ich
zwigzki. Narazenie na nanomaterialy tego typu moze mie¢ miejsce
w wielu galeziach przemystu wykorzystujacych nanotechnologie,
m.in.: w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym, motoryzacyj-
nym (lotniczym i samochodowym), chemicznym (kompozyty, farby,



lakiery), budownictwie (zaprawy, cementy, betony, materiaty wykon-
czeniowe i izolacyjne), elektronice, biomedycynie i bioinzynierii (Za-
por, 2013). Narazenie na tego typu materialty moze wystgpowac row-
niez tam, gdzie nanoczastki mogg by¢ uwalniane do srodowiska pracy
jako efekt uboczny stosowanych procesow.

Opracowanie jest przeznaczone dla pracodawcow i pracowni-
kow zatrudnionych w warunkach narazenia na nanomateriaty, w tym
na nanomaterialy zawierajace metale i zwigzki metali, dla os6b odpo-
wiedzialnych za bezpieczenstwo i higieng pracy w przedsigbiorstwach
oraz dla laboratoriéw wykonujacych badania srodowiska pracy.



Metale i tlenki metali o nanometrowych
wymiarach czgstek

Zgodnie z definicja Unii Europejskiej nanomaterial to natu-
ralny, powstaty przypadkowo lub celowo wytworzony materiat zawie-
rajacy czastki, ktore wystepuja jako czastki pojedyncze, agregaty lub
aglomeraty i w ktorym 50% lub wigcej czastek w liczbowym rozkta-
dzie wymiarowym ma co najmniej jeden zewngtrzny wymiar w zakre-
sie 1-100 nm (nanoskala). W okreslonych przypadkach (uzasadnio-
nych wzgledami ochrony srodowiska, zdrowia, bezpieczenstwa lub
konkurencyjnos$ci) zamiast wartosci progowej liczbowego rozktadu
wielkosci czastek wynoszacej 50% mozna przyjac warto$¢ z zakresu
1-50% (Commission, 2011).

Do nanomaterialow o najwigkszym zastosowaniu komercyj-
nym nalezg metale i tlenki metali. Wsrod nich znajduja si¢ m.in.: sre-
bro, zelazo, ztoto, platyna, wanad, miedz, mangan, kadm, wolfram
oraz tlenki glinu, ceru, tytanu, cynku, cyrkonu, molibdenu, niklu, an-
tymonu, kobaltu, chromu, miedzi, irydu.

Metale 1 tlenki metali o nanometrowych wymiarach czgstek
moga wystepowaé m.in. W postaci:

» nanoczastek — nanoobiekty o trzech zewnetrznych wymia-

rach w nanoskali, np. srebro

» nanoptytek — nanoobiekty o jednym zewnetrznym wymiarze

w nanoskali 1 znacznie wigkszych dwoch pozostatych ze-
wnetrznych wymiarach, np. tlenek cynku

» nanowtodkien — nanoobiekty z dwoma podobnymi zewngtrz-

nymi wymiarami w nanoskali i z trzecim wymiarem znacz-
nie wigkszym, np. ditlenek tytanu.



Nalezy zwroci¢ uwage, ze w literaturze oraz w jezyku potocz-
nym spotyka si¢ uzycie terminu ,nanoczastka” w odniesieniu do
wszystkich wymienionych typéw nanomateriatow.

Wykorzystanie czastek o wymiarach w nanoskali ma wptyw na
wlasciwos$ci produktow, m.in.:

4

»
»
4
4
4

chemiczne (wlasciwosci katalityczne)

mechaniczne (wytrzymato$¢)

termiczne (przewodnos¢ cieplna)

elektryczne (przewodnosc¢ elektryczna, elektrostatyczno$cé)
optyczne (barwa, elektroluminescencja)

biologiczne (bakteriostatycznos$¢, bakteriobdjczosé) (Kel-
sall et al., 2009).

Przyktadowo, nanoczastki tritlenku glinu stosowane sg m.in.
jako $rodek nadajacy odpornos¢ na $cieranie w produkcji hanokom-
pozytdéw, katalizator chemiczny, przewodnik ciepta, srodek nadajacy
przejrzysto$¢ powlokom optycznym. Nanoczastki tlenku cynku wy-
korzystywane sg w produkcji m.in. srodkéw kosmetycznych, srodkow

dezynfekcyjnych, materiatdow kompozytowych, powtok aktywnych

fotochemicznych, farb, opakowan do zywnosci. Nanoczastki ditlenku

ceru stosowane sg m.in. jako katalizator paliwa w silnikach Diesla,
barwnik plastiku, warstwa buforowa dla nadprzewodnikéw, powloka
dla filtréw podczerwieni, powtoka odporna na utlenianie, srodek po-

lerujacy dla urzadzen elektronicznych, szkta, tozysk, pochtaniacz UV.



Zagrozenia w srodowisku pracy

Czastki zawierajace metale i ich zwigzki wystepujace na stano-
wiskach pracy stanowig zagrozenie zarowno dla pracownikow, jak
i dla srodowiska. Na podstawie licznych badan naukowych dowie-
dziono, ze ich toksyczno$¢ zalezy m.in. od rozktadu wymiarowego
czastek, sktadu chemicznego oraz stezenia (Zaghbani et al., 2009;
Nordberg et al., 2007; Davidson et al., 2005; Schwarze et al., 2006;
Sivulka et al., 2007).

Szczegoblnie istotnym parametrem jest wymiar czastek zawiera-
jacych metale i ich zwigzki wdychanych przez pracownikow. Wiel-
kos$¢ czastek decyduje m.in. o miejscu ich depozycji w uktadzie odde-
chowym. Ponadto ich biodostgpnos¢ wzrasta wraz ze zmniejszeniem
wymiarow czastek, w ktorych sg zawarte (Obersdorster et al., 2005).
Nanoczastki ze wzgledu na swoje wymiary moga przenikaé przez
btony komérkowe i migrowa¢ do réznych narzadow. Sprzyja temu
fakt, ze sg stabo wychwytywane przez uktad immunologiczny (Komi-
sja, 2009). Badania wskazuja, ze nanoczastki mogg rowniez pokony-
wac barierg krew — mdzg i moga by¢ tam deponowane (Wang et al.,
2010).

Doniesienia wskazuja, ze ta sama substancja chemiczna, ale
o r6znych wymiarach czastek moze mie¢ rozne dziatanie toksyczne.
Toksyczno$¢ nierozpuszczalnych czastek o podobnej budowie wzra-
sta wraz ze zmniejszeniem si¢ wymiarow czastek oraz ze zwigksze-
niem ich powierzchni (Bujak-Pietrek, 2010; Swidwinska-Gajewska,
2007). Prawidlowo$¢ te potwierdzaja badania toksycznego dziatania
tlenkow tytanu, kobaltu, niklu, siarczku kadmu (Donaldson et al.,
2001; Li et al., 2009).



Potencjalne zagrozenia zwigzane z narazeniem na czastki o wy-
miarach w nanoskali wskazano na rycinie 1.
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Ryc. 1. Potencjalne skutki narazenia na nanoczastki (na podstawie Buzea et
al., 2007)

Wsrod gltownych skutkéw narazenia na nanoczastki metali
i ich zwigzki wymienia sig:
» stany zapalne drég oddechowych, ktore moga prowadzi¢ do
alergii i astmy
» zmiany zwloknieniowe tkanki migzszowej phuc



» zmiany w uktadzie sercowo-naczyniowym przejawiajace si¢
zaburzeniami rytmu serca i zmianami w uktadzie krzepnie-
cia, nerwowym, immunologicznym, wydzielania wewngtrz-
nego, wydalniczym

» zaburzenia ptodnosci

» zmiany genotoksyczne, ktorych skutkiem moga by¢ choroby
nowotworowe

(Drew et al., 2009; Creutzenberg, 2012; von Garnier et al., 2013;
Radziun et al., 2011; Kumar et al., 2012; Raemy et al., 2011; Zapoér,
2012).



Badanie witasciwosci powierzchniowych
modelowych bton biologicznych

W badaniach nad wyjasnieniem mechanizmu oddziatywania
czastek o wymiarach nanometrowych na organizm cztowieka wazna
role przypisuje si¢ btonom biologicznym, ktore oddzielaja poszcze-
golne struktury organizmu od $rodowiska (Chekman et al., 2012). Na-
noczastki metali mogg zaburza¢ aktywno$¢ bton biologicznych, stwa-
rzajac tym samym zagrozenie dla zdrowia cztowieka.

Ze wzgledu na ztozonos¢ strukturalng i dynamiczng bton biolo-
gicznych eksperymentalne badania ich wlasciwosci prowadzi si¢ na
uktadach modelowych wykorzystujacych réznego typu membrany,
wérod ktorych wyroznia si¢ (Kuczera, 1983):

» membrany biomimetyczne, ktore nie sa podobne do bton
biologicznych ani pod wzgledem sktadu chemicznego, ani
pod wzgledem poprzecznych wymiaroéw, ale sg podobne pod
wzgledem pewnych wlasciwosci, np. syntetyczna btona jo-
nowymienna

» membrany biomimetyczne uformowane z substancji wcho-
dzacych w sktad bton biologicznych; moga mie¢ one po-
dobne wymiary poprzeczne oraz podobne niektore cechy
strukturalne. Btony takie umozliwiajg badanie wlasciwosci
bton biologicznych, np. elektrycznych i niektorych funkcji
bton, np. transportu masy.

W badaniach wptywu réznych czynnikéw na wlasciwosci bton
biologicznych stosowane sg zarowno membrany jednosktadnikowe,
jak i wielosktadnikowe (Farnoud et al., 2013; Matyszewska et al.,
2008; Guzman et al., 2012; Szpotkowski et al., 2009; Kim et al.,



2013). Membrany jednosktadnikowe zbudowane sg najczesciej z fos-
fatydylocholiny, ktéra znajduje si¢ np. w blonie erytrocytéw oraz jest
glownym sktadnikiem lipidowym surfaktantu ptucnego tworzacego
cienka btone oddzielajaca wdychane powietrze od nablonka pecherzy-
kow ptucnych (Guzman et al., 2011; Lopez-Rodriguez et al., 2014).
Membrany wielosktadnikowe zawieraja rowniez inne sktadniki nale-
zace do grupy lipidéw lub biatek (Harishchandra et al., 2010; Bakshi
etal., 2008; Guzman et al., 2012).

Najprostszymi biomimetycznymi uktadami membranowymi sg
agregaty tworzone przez zwiazki powierzchniowo czynne, tj. micele,
odwrécone micele, monowarstwy, wielowarstwy oraz obiekty kuliste
(Hou et al., 2012; Peetla et al., 2009; Shibata et al., 2009).



5. Wptyw nanoczastek tlenkéw metali
na wtasciwosci powierzchniowe
jednosktadnikowej modelowej
btony biologicznej

W ramach prac badawczych prowadzonych w Centralnym In-
stytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badawczym prze-
prowadzono badania wptywu nanoczgstek wybranych tlenkow metali
na aktywno$¢ monowarstwy lipidowej utworzonej z fosfatydylocho-
liny (DPPC) jako najprostszego uktadu modelujacego btony biolo-
giczne. W badaniach stosowano nanoczastki tlenkow glinu, cynku
i ceru. Badania realizowano na Wydziale Inzynierii Chemicznej
i Procesowej Politechniki Warszawskiej z wykorzystaniem wagi
Langmuira-Wilhelmy’ego model MiniTrough LB5000 (KSV Instru-
ments Ltd., Finlandia) —ryc. 2.

Ryc. 2. Widok ogoélny wagi Langmuira-Wilhelmy’ego model MiniTrough
LB5000 (KSV Instruments Ltd., Finlandia)



Polegaty one na wytworzeniu monowarstwy DPPC na po-
wierzchni fazy cieklej przez naniesienie roztworu chloroformowego
DPPC i odparowanie rozpuszczalnika. Powstala w ten sposob mono-
warstwe o grubosci jednej czasteczki DPPC poddawano nastepnie
kompresji w stalej temperaturze (37 °C) z zadang szybkosScia
(1,25 cm?/s) w celu wyznaczenia chwilowych wartosci ci$nienia po-
wierzchniowego, a nastgpnie wartosci $cisliwosci.

Cisnienie powierzchniowe 7 definiuje si¢ jako:

T=0,-0 Q)
gdzie:

oc —warto$¢ napigcia powierzchniowego czystej cieczy (hi-
pofazy) w temperaturze pomiaru

o —chwilowa warto$¢ napigcia powierzchniowego w bada-
nym uktadzie.

Scigliwo$¢ okresla zdolnosé warstwy powierzchniowej do
zmiany wielko$ci pod wptywem dwuwymiarowego $ciskania. Scisli-
wos$¢ powierzchni mozna wyznaczy¢ za pomocg rownania:

=-() G, @
gdzie:

Kk — $cisliwos¢ powierzchni ciecz — gaz zawierajacej czasteczki
DPPC

7 — cis$nienie powierzchniowe

A —pole powierzchni miedzyfazowej przypadajacej na jedng
czasteczke DPPC.

Krzywa zalezno$ci cisnienia powierzchniowego od pola po-
wierzchni przypadajacego na jedng czasteczke badanej substancji wy-
znaczonej podczas kompresji monowarstwy przeprowadzonej w stalej
temperaturze to izoterma kompresji. Przebieg izotermy kompresji do-
starcza istotnych informacji na temat upakowania czasteczek na po-
wierzchni ciecz — gaz oraz oddziatywaniach pomiedzy nimi, a takze



umozliwia zlokalizowanie stanéw organizacji czasteczek danej sub-
stancji w monowarstwie (Zuo, et al., 2008).

Na rycinie 3 przedstawiono izoterme¢ kompresji monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni czystej fazy ciektej, tj. bez dodatku
badanych czastek.

50 -
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\_

30 -

T [(MN)/m]
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Ryc. 3. Izoterma kompresji monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni
fazy ciekiej. Na wykresie wskazano stany organizacji czgsteczek w monowar-
stwie: stan gazowy (G), stan cieczy rozprezonej (LE), stan przejsciowy (l) oraz
stan cieczy skondensowanej (LC)

W jej przebiegu mozna wyr6zni¢ obszary, ktore charakteryzuja
si¢ 16zng organizacja czasteczek DPPC w monowarstwie, bedaca na-
stepstwem postepujacej kompresji i zmniejszajacej si¢ powierzchni
przypadajacej na jedna czasteczke fosfatydylocholiny (Zasadzinski et
al., 2001):

» stan gazowy (G) — odlegtosci migdzy czasteczkami sg duze,

a oddzialywania miedzy nimi sg nieznaczne; czgsteczki
majg duzag swobod¢e ruchu i poruszajg si¢ ruchem
chaotycznym (termicznym)



» stan cieczy rozpr¢zonej (LE) — wzajemne oddziatywania sg
na tyle silne, ze czasteczki moga przyjmowac orientacje
blizsza pionowej

» stan przejsciowy (I) — odpowiada przejsciu fazowemu ze
stanu cieczy rozprgzonej (LE) do stanu cieczy skonden-
sowanej (LC) i wystepuje w obrebie charakterystycznego
»plateau” na wykresie izotermy kompresji

» stan cieczy skondensowanej (LC) — utozenie czasteczek fos-
fatydylocholiny jest niemal prostopadte do powierzchni
cieczy, odleglosci miedzy tancuchami weglowymi sg bardzo
mate, a sity przyciagania sg znaczne.

Dalsza kompresja monowarstwy powoduje osiggniecie stanu
zwanego zalamaniem monowarstwy (C). W momencie zatamania
monowarstwa traci cigglto$¢ wskutek zmniejszania powierzchni
miedzyfazowej do wielkosci niewystarczajacej do pomieszczenia na
niej wszystkich czasteczek fosfatydylocholiny i wowczas pewna
liczba czasteczek jest usuwana z powierzchni — cze$¢ molekut jest
wtlaczana pod lub nad powierzchnig.

Na rycinach 4 i 5 przedstawiono odpowiednio izotermy kom-
presji i krzywe $cisliwosci monowarstwy DPPC utworzonej na po-
wierzchni fazy cieklej zawierajacej nanoczastki ditlenku ceru C2
0 wymiarach mniejszych niz 50 nm. Poréwnanie przebiegu izoterm
kompresji i krzywych $cisliwosci monowarstwy lipidowej utworzonej
na powierzchni czystej fazy ciektej (tj. bez dodatku badanych nano-
czastek) — krzywych kontrolnych — oraz izoterm kompresji i krzywych
scisliwo$ci monowarstwy lipidowej utworzonej na powierzchni za-
wiesin o rdznych st¢zeniach nanoczastek umozliwia przeprowadzenie
oceny wptywu nanoczastek na wlasciwosci powierzchniowe modelo-
wej blony biologiczne;j.
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Ryc. 4. 1zotermy kompresji monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni
fazy cieklej zawierajacej czastki ditlenku ceru C2
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Ryc. 5. Krzywe Scisliwosci monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni
fazy cieklej zawierajacej czastki ditlenku ceru C2



Wida¢ wyrazne zroznicowanie w polozeniu izoterm kompresji
w zaleznosci od stezenia czastek ditlenku ceru C2 w uktadzie. Przy
stezeniu 0,25 mg/ml przebieg izotermy kompresji jest bardzo zblizony
do izotermy kontrolnej. Wraz ze wzrostem stezenia nanoczastek C2
w fazie cieklej nastgpuje przesunigcie izoterm kompresji w kierunku
mniejszych wartosci cisnienia powierzchniowego i mniejszego pola
powierzchni przypadajacego na jedna czasteczke DPPC. Najwigksze
zmiany obserwuje si¢ w przypadku uktadu o stezeniu czastek 1 mg/ml,
dla ktorego przejscie ze stanu gazowego (G) w stan cieczy rozprezonej
(LE) ma miejsce przy powierzchni wynoszacej ok. 130 A%/czast. Ob-
szar stanu przejsciowego (I) w tym uktadzie rozpoczyna si¢ przy po-
wierzchni czgsteczkowej wynoszacej ok. 72 A2, a jego $rodek jest zlo-
kalizowany przy powierzchni wynoszacej ok. 55 A?%/czast.

W doswiadczeniach przeprowadzonych z wykorzy-
staniem nanoczgstek tlenkéw glinu, cynku i ceru wyka-
zano, ze badane czastki powodujg zmiane wtasciwosci
powierzchniowych monowarstwy DPPC.

Obecnos¢ badanych czastek w fazie ciektej powo-
duje przesunigcie izoterm kompresji w kierunku nizszych
wartosci cisnienia powierzchniowego i mniejszych warto-
sci pola powierzchni przypadajgcego na jedng cza-
steczke DPPC oraz zmiane $cisliwosci monowarstwy lipi-
dowej.

Swiadczy to o reorganizacji czasteczek na po-
wierzchni miedzyfazowej wywotanej prawdopodobnie
adsorpcjg czagsteczek DPPC na powierzchni badanych
nanoczgstek lub tez penetracjg i wbudowywaniem sie na-
noczastek w film powierzchniowy.

Intensywnos¢ tych zmian zalezy od stezenia czg-
stek tlenku metalu w fazie ciekfe;.




Wptyw nanoczastek tlenkéw metali
na wlasciwosci powierzchniowe
wielosktadnikowej modelowej
btony biologicznej

Przyktadem wielosktadnikowej btony biologicznej jest surfak-
tant ptucny. Stanowi on pierwsza bariere, ktora oddziela wdychane
powietrze obecne w pecherzykach plucnych od tkanki przegrody mie-
dzypecherzykowej zawierajacej kapilary krwiono$ne (Tzortzaki et al.,
2007; Enhorning, 2008). Zgodnie z teorig Clementsa (Clements et al.,
1958) nabtonek pecherzyka ptucnego pokryty jest cienka warstwa cie-
czy (hipofaza) o grubosci ok. 0,1 pm (ryc. 6).

pneumocyt hipofaza surfaktant ptucny

makrofag ptucny

Ryc. 6. Struktura uktadu surfaktantu ptucnego



Na powierzchni hipofazy adsorbuja si¢ substancje powierzch-
niowo czynne tworzace surfaktant ptucny. Sa one wydzielane przez
wyspecjalizowane komorki zwane pneumocytami II typu. Surfaktant
ptucny przez adsorpcj¢ na powierzchni migdzyfazowej ciecz — gaz
wysciotki pecherzykowej wptywa na warto§¢ napiecia powierzchnio-
wego panujacego w pecherzykach ptucnych w czasie cyklu oddecho-
wego (Enhorning, 2008; Zuo et al., 2008).

Surfaktant plucny jest mieszaning lipidow (ok. 90% wagowych)
i biatek (ok. 10%) (Enhorning, 2008). Najwigksza grupg lipidow
(80-90% wagowych) stanowig fosfolipidy (PL), wsrod ktorych domi-
nujacy udziat wagowy (ok. 80%) stanowia fosfatydylocholiny (PC).
Glownym zwigzkiem w tej grupie jest L-a-dipalmitylofosfatydylo-
cholina (DPPC), ktora w potaczeniu z biatkami surfaktantu ptucnego
odgrywa zasadnicza rol¢ w obnizaniu napigcia powierzchniowego pe-
cherzykow plucnych podczas wydechu. Biatka stanowig okoto 10%
sktadu surfaktantu, w tym 8% to biatka niespecyficzne (gtéwnie albu-
miny, immunoglobuliny, fibrynogen) i 2% — biatka specyficzne zwane
apoproteinami. Wyr6zniono cztery grupy biatek specyficznych:
SP-A, SP-B, SP-C i SP-D. Apoproteiny SP-A i SP-B sg apoproteinami
hydrofilowymi, SP-C i SP-D za$ — hydrofobowymi. Najwieksza grupe
stanowig apoproteiny SP-A (ok. 90% catkowitej masy biatek surfak-
tantu), nastepnie apoproteiny SP-D (ok. 2-5%) oraz apoproteiny
SP-B i SP-C (facznie ok. 5% masy biatek surfaktantu, co daje ok. 1-2%
calkowitej masy surfaktantu) (Halliday, 2008).

Surfaktantowi plucnemu przypisuje si¢ istotne funkcje fizjolo-
giczne i obronne wazne do prawidtowego funkcjonowania organizmu
(Gradon et al., 1989; Sosnowski, 2006). Surfaktant ptucny, ulegajac
adsorpcji na powierzchni miedzyfazowej ciecz — gaz cieklej wysciotki
pecherzykow ptlucnych, peli role regulatora warto$ci napigcia



powierzchniowego — przyczynia si¢ do obnizenia napi¢cia powierzch-
niowego w pecherzykach ptucnych, co hamuje ich zapadanie sig¢
w koncowej fazie wydechu, zwigkszenia stabilnosci pecherzykdéw
ptucnych i przeciwdziala obrzgkowi ptuc. Surfaktant plucny spetnia
ponadto bardzo wazng funkcje obronna, ktéra polega m.in. na umoz-
liwianiu przemieszczania si¢ zdeponowanych czastek do wyzszych
pieter drzewa oskrzelowego. Proces ten przebiega dzigki efektom Ma-
rangoniego — przeplywom warstwy cieczy, napedzanym przez gra-
dienty napigcia powierzchniowego powstajace w uktadzie surfaktantu
plucnego o specyficznej, dynamicznej aktywnosci powierzchniowe;j.

Badanie wplywu nanoczastek tlenkow metali na aktywnosc¢
powierzchniowg surfaktantu ptucnego prowadzono na Wydziale Inzy-
nierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej z wykorzy-
staniem mikrotensjometru DeltaPi (Kibron Inc., Finlandia) wyposazo-
nego w igle platynowa (ryc. 7).

Ryc. 7. Widok ptytki mikrotensjometru z naniesionymi kroplami zawiesin ba-
danych czgstek

Badania polegaty na obserwacji w czasie zmian ci$nienia po-
wierzchniowego wyznaczonego na sferycznej powierzchni ogranicza-
jacej krople zawiesin czgstek wybranych tlenkow metali w roztworze



modelowego surfaktantu ptucnego. Pomiar ci$nienia powierzchnio-
wego odbywal si¢ na podstawie elektronicznie mierzonej i na biezaco
rejestrowane] przez komputer wartosci silty wciagajacej igle do wne-
trza cieczy.

W badaniach stosowano wielosktadnikowy preparat surfaktan-
towy pochodzenia odzwierzecego (Beractantum; Abbott Laboratories,
Francja), ktorego sktad przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny preparatu

Zawartosc¢

Zwiazek chemiczny [mg/1 ml preparatul

Fosfolipidy 25,0
(w tym fosfatydylocholina) 11,0-15,5
Triglicerydy 0,5-1,75
Wolne kwasy tluszczowe 1,4-3,5
Biatka (SP-B i SP-C) 0,1-1,0

Substancje pomocnicze
(w tym dipalmitynian fosfatydylo-
choliny, kwas palmitynowy, g.s.
chlorek sodu, woda oczyszczona,
wodorotlenek sodu, kwas solny)

Jest to sterylny, oczyszczony ekstrakt z ptuc bydlecych zawie-
rajacy gtownie fosfolipidy, triglicerydy, wolne kwasy tluszczowe oraz
biatka SP-B i SP-C, uzupehiony o specyficzne domieszki (m.in. di-
palmitynian fosfatydylocholiny, kwas palmitynowy) wprowadzone



w celu mozliwie najlepszego odtworzenia przez preparat wlasnosci
powierzchniowo czynnych charakterystycznych dla endogennego sur-
faktantu plucnego.

Badaniom poddano zawiesiny czastek tlenkow metali o roznych
stezeniach (w zakresie do 1 mg/ml) sporzadzone z zachowaniem sta-
tego stezenia roztworu surfaktantu (1,25 mg fosfolipidow/ml).

Analizie poddano przebieg krzywych obrazujacych zmiany ci-
$nienia powierzchniowego Az w czasie t, wyznaczonych przy réznych
stezeniach ¢ badanych czastek w fazie ciektej, w odniesieniu do prze-
biegu krzywych wyznaczonych w warunkach kontrolnych (bez do-
datku badanych czastek).

Na rycinie 8 przyktadowo przedstawiono wyniki pomiarow
zmian ci$nienia powierzchniowego na powierzchni ciecz — powietrze
w uktadach zawierajacych nanoczastki tritlenku glinu A1 o wymia-
rach 13 nm.
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Ryc. 8. Zmiany ci$nienia powierzchniowego w czasie w obecnosci nanocza-
stek tritlenku glinu A1



Obserwujac przebieg krzywej kontrolnej, oznaczonej kolorem
czerwonym, mozna stwierdzi¢ stopniowy wzrost ci§nienia powierzch-
niowego (czyli obniZenie napi¢cia powierzchniowego) w czasie, ktory
$wiadczy o adsorpcji surfaktantu na powierzchni miedzyfazowej. Po-
czatkowo proces ten ma charakter bardziej dynamiczny, co objawia
si¢ wickszymi zmianami ci$nienia powierzchniowego w czasie.
Po 200 s ci$nienie na powierzchni miedzyfazowej wzrasta o 4,6
+0,7 mN/m w stosunku do ci$nienia zanotowanego w chwili rozpo-
czecia eksperymentu, natomiast po 400 s o0 6,5 +0,4 mN/m. Po czasie
ok. 560 s zaobserwowano stabilizacje warto$ci ci$nienia powierzch-
niowego i utrzymanie zmian ci$nienia na poziomie 7,3 0,9 mN/m.

Po dodaniu nanoczastek Al do uktadu zmiany ci$nienia po-
wierzchniowego ulegaja stabilizacji w krotszym czasie: po ok. 160 s
przy stezeniu 0,25 mg/ml, po ok. 260 s przy 0,5 mg/ml oraz po ok.
400 s przy stezeniu 0,75 mg/ml i 1 mg/ml.

Poréwnujac krzywe uzyskane w obecnosci czastek z krzywa
kontrolna, obserwuje si¢ sukcesywny wzrost zakresu zmian ci$nienia
powierzchniowego ze wzrostem stezenia nanoczastek Al w uktadzie.
Na rycinie 9 zobrazowano zmiany ci$nienia powierzchniowego
stwierdzone po czasie 600 s.

W obecnosci nanoczastek Al o stezeniu 0,25 mg/ml zmiany ci-
$nienia powierzchniowego sg zblizone do warunkéw kontrolnych
1 wynoszg 7,4 £0,3 mN/m. Nastgpnie obserwuje si¢ stosunkowo duzy
przyrost ci$nienia przy stezeniu 0,5 mg/ml, a nastepnie przy
0,75 mg/ml. Zmiany cis$nienia przy 0,75 mg/ml i 1 mg/ml sg bar-
dziej wyrownane i wynoszg odpowiednio 14,5 +1,1 mN/m oraz
15,3 £1,3 mN/m.
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Ryc. 9. Zmiany ci$nienia powierzchniowego po czasie 600 s przy ré6znych ste-
zeniach czastek tritlenku glinu A1

W badaniach przeprowadzonych z wykorzystaniem
nanoczastek tlenkéw glinu, cynku i ceru wykazano, ze we
wszystkich analizowanych przypadkach obecnos¢ nano-
czgstek powodowata wzrost ciSnienia powierzchniowego
(a wiec obnizenie napigcia powierzchniowego) na po-
wierzchni miedzyfazowej ciecz — powietrze.

Stwierdzono, ze intensywnos$¢ tych zmian zalezy od
stezenia nanoczgstek. Wraz ze wzrostem stezenia bada-
nych czastek w zawiesinie modelowego surfaktantu za-
obserwowano wystepowanie wiekszej rdznicy cisnie-
nia/napiecia powierzchniowego w stosunku do wartosci
poczatkowej.




W celu porownania oddziatywania czastek tlenkow glinu,
cynku i ceru zestawiono warto$ci zmian ci$nienia powierzchniowego
Amp wyznaczonego dla danego pylu w odniesieniu do odpowiedniej
warto$ci kontrolnej. Warto$¢ Am, obliczano zatem z zalezno$ci:

Amy = Amy — Amy 3
gdzie:

Am — warto$¢ zmiany ci$nienia powierzchniowego w badanym
uktadzie po czasie t

Ame — warto$¢ zmiany ci$nienia powierzchniowego w warun-
kach kontrolnych (bez dodatku czastek tlenkéw metali) po czasie t.

Na rycinie 10 zestawiono dane dotyczace zmian ci$nienia po-
wierzchniowego Ar, wywotanych obecno$cia czastek badanych tlen-
kow metali: tritlenku glinu (A1, A2 i A3), tlenku cynku (B1, B2 i B3)
i ditlenku ceru (C1, C2 i C3). Wykres przedstawia warto$ci wyzna-
czone przy stgzeniu poszczegdlnych pytow wynoszacym 1 mg/mi
i okreslone po czasie 600 s. Na rycinie 11 przytoczono warto$ci po-
wierzchni wlasciwej badanych czgstek wyznaczone metoda Brunau-
era, Emmetta i Tellera (BET).

Stwierdzono, ze zakres zmian cisnienia powierzch-
niowego zalezy od rozwiniecia powierzchni wiasciwej
czastek.

W kazdej grupie pytéw (tritlenku glinu, tlenku cynku
i ditlenku ceru) najwieksze zmiany ci$nienia powierzch-
niowego byty wywotane obecnoscig czgstek o najwiek-
szej powierzchni wtasciwej (odpowiednio A1, B1i C1).

Najmniejsze zmiany cisnienia powierzchniowego
w poszczegolnych grupach powodowaty czastki o naj-
mniejszej powierzchni wiasciwej (odpowiednio A3, B3
i C3).
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Ryc. 10. Poréwnanie zmian ci$nienia powierzchniowego w stosunku do wa-
runkéw kontrolnych po czasie 600 s dla czgstek tritlenku glinu (A1, A2 i A3),
tlenku cynku (B1, B2 i B3) i ditlenku ceru (C1, C2 i C3) o stezeniu 1 mg/ml
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Ryc. 11. Powierzchnia wiasciwa czastek tritlenku glinu (A1, A2 i A3), tlenku
cynku (B1, B2 i B3) i ditlenku ceru (C1, C21i C3)



7. WhioskKi

W badaniach nad wplywem nanoczastek tlenkow glinu, cynku
i ceru na aktywno$¢ powierzchniowa modelowych bton biologicznych
wykazano, ze:

4

badane nanoczastki powoduja zmiang wilasciwosci po-
wierzchniowych jedno- i wielosktadnikowej membrany
biomimetycznej

obecnos¢ badanych czgstek w fazie cieklej powoduje
zmiang warto$ci ci$nienia/napigcia powierzchniowego na
powierzchni mi¢dzyfazowej ciecz — powietrze
intensywno$¢ tych zmian zalezy od st¢zenia czastek tlenku
metalu w fazie cieklej i rozwinigcia powierzchni wlasciwe;j
nanoczastki tlenkow glinu, cynku i ceru moga powodowac
zaburzenie wlasciwosci bton biologicznych i w wyniku tego
niekorzystnie wptywac na funkcjonowanie organizmu pra-
cownika

w celu ochrony pracownikow przed narazeniem na tego typu
nanomateriaty konieczne jest stosowanie odpowiedniej pro-
filaktyki technicznej i organizacyjnej.
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