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Waznym aspektem w zapewnieniu bezpiecznych warunkéw pracy z nanomateriatami jest

uwzglednienie narazenia dermalnego. Najwieksze prawdopodobiefstwo absorpcji (wchtania-

nia) przez skore moga stanowic kropki kwantowe oraz nanomateriaty o wiekszym wymiarze

czastek, metaliczne lub z komponentem metalicznym. Kluczowe znaczenie w procesie wchta-

niania nanomateriatow przez skore ma zaburzenie jej funkcji ochronnej, co moze powodowac
zwiekszone ryzyko penetracjii przenikania nanomateriatéw do skory wtasciwej i krwiobiegu
cztowieka.
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Dermal exposure —an important aspect of safety in working with nanomaterials

Taking into account dermal exposure is an important aspect in ensuring safe working conditions
with nanomaterials. Quantum dots and nanomaterials with a larger particle size, metallic or with
a metallic component, have the highest probability of absorption through the skin. A crucial
factor in the process of absorption of nanomaterials through the skin is the disruption of its
protective function, which may result in an increased risk of penetration and permeation of
nanomaterials into the dermis and the human bloodstream.
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Wstep

Nanomateriaty oferuja nowe mozliwosci
techniczne i komercyjne, ale ze wzgledu na maty

rozmiar czastek (<100 nm) i zwigzane z nim spe-

cyficzne wiadciwosci (inne w pordwnaniu z tymi
samymi materiatami w skali mikro) budza obawy
dotyczace bezpieczenstwa i higieny pracy oraz

ryzyka stwarzanego dla konsumentéw i srodo-
wiska naturalnego.

Komisja Europejska w zaleceniu z dnia
10 czerwca 2022 r. (2022/C 229/01) [1] przed-
stawita znowelizowang definicje nanomateriatu,
stanowigca podstawe dla wszystkich wyma-
gah prawnych zwigzanych ze stosowaniem
nanomateriatdw na terenie Unii Europejskiej.
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Narazenie dermalne — wazny aspekt
bezpieczehstwa pracy z nanomateriatami

W podstawowej czesci tej definicji czytamy,
ze nanomateriat to naturalny, powstaty przy-
padkowo lub wytworzony materiat sktadajacy
sie z czastek w stanie statym, ktére wystepuja
albo samodzielnie, albo jako mozliwe do ziden-
tyfikowania czastki sktadowe w agregatach lub
aglomeratach, i w ktérym co najmniej 50% ta-
kich czastek w liczbowym rozktadzie wielkosci
spetnia przynajmniej jeden z nastepujacych
warunkow:

+  conajmniejjeden zewnetrzny wymiar czastki
miesci sie w zakresie 1-100 nm;

+ czastka ma wydtuzony ksztatt, taki jak
pret, wtékno lub rurka, gdzie dwa wymiary
zewnetrzne sg mniejsze niz 1 nm, a drugi
wymiar jest wiekszy niz 100 nm;

+  czastka maksztatt ptytki, gdzie jeden wymiar
zewnetrzny jest mniejszy niz 1nm, a pozostate
wymiary sg wieksze niz 100 nm.
Rozporzadzenie Komisji Europejskiej 2018/1881

[2] zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006

Parlamentu Europejskiego i Rady, zwane rozporza-

dzeniem REACH, wprowadgzito termin nanopostac,

ktéry nalezy definiowac zgodnie z przytoczonym
zaleceniem Komisji. Rozporzadzenie to nakta-
da na producentéw obowiazek rejestrowania
od 1 stycznia 2020 r. wszystkich nanopostaci,
jakie posiada dana substancja wprowadzana do
obrotu, z przedtozeniem stosownej dokumenta-
qji, w tym raportu bezpieczeristwa chemicznego

i scenariuszy narazenia, w ktérych powinny zo-

sta¢ zawarte Srodki kontroli ryzyka. Od 1stycznia

2020 r. nanopostac substancji — jezeli nie zosta-

fa zarejestrowana - istnieje na rynku nielegalnie.

Obecnie w Europejskiej Agencji ds. Chemikaliéw

(ECHA) zostato zarejestrowanych ponad 340 sub-

stancji w formie nanopostaci'.

Rozporzadzenie Komisji (UE) 2020/878 [3]
wprowadzito zmiany w zataczniku Il do rozpo-
rzadzenia REACH, m.in. odno3nie do nowych
wymogdw dla nanopostaci substancji i obowigz-
ku umieszczania informacji o nanopostaciach
w karcie charakterystyki. Zmiany legislacyjne
wprowadzane na mocy rozporzadzenia REACH

! Danez 2 lutego 2023 .
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dotyczace obowigzku rejestracji nanomateriatow
(nanopostaci) oznaczajg wieksza kontrole tych
substancji na rynku. Jednoczesnie obowigzek
umieszczania w kartach charakterystykiinformacji
0 obecnosci nanopostaci jako substancji w postaci
wiasnej czy tez w mieszaninie wptywa na wieksza
Swiadomos¢ potencjalnych zagrozef stwarza-
nych przez nanomateriaty oraz uwzglednianie ich
w ocenie ryzyka zawodowego.

O ile prawdopodobiefstwo narazenia na na-
nomateriaty droga oddechowa jest coraz szerzej
dokumentowane w pismiennictwie, to Swiado-
mos¢ narazenia cztowieka poprzez skére jest
niewystarczajaca.

Celem artykutu jest omoéwienie roli ludzkiej
skory jako bariery ochronnej przed szkodliwymi
czynnikami zewnetrznymi oraz zwrdcenie uwagi
na konieczno$¢ uwzgledniania narazenia poprzez
skore w aspekcie zapewnienia bezpiecznych wa-
runkdéw pracy cztowieka z nanomateriatami.

Ochronna funkcja skory cztowieka

Skéra jest najwiekszym narzadem cztowieka
(ma powierzchnie okoto 1,5-2 m? i stanowi po-
nad 10% masy ciata), petnigcym w organizmie
kilka waznych funkcji: ochronna, termoizolacyjna,
neurosensoryczng, immunologiczna. Podstawo-
wa rolg skéry jest ochrona organizmu przed od-
wodnieniem i utratg elektrolitéw oraz ochrona
narzadéw wewnetrznych przed wptywem srodo-
wiska zewnetrznego, np.: urazami mechanicznymi
i chemicznymi, promieniowaniem UV, wnikaniem
mikroorganizmow.

Ludzka skéra jest zbudowana z trzech warstw:
naskrka, skory wiasciwej oraz tkanki podskornej
(zob. rys.). Naskérek sktada sie z pieciu warstw:
rogowej, jasnej, ziarnistej, kolczystej oraz pod-
stawnej. Warstwe rogowa tworza martwe komér-
ki zbudowane wytgcznie z keratyny (korneocyty).
Warstwa ta pokryta jest ptaszczem wodno-lipi-
dowym, ktory wraz z keratyna reguluje procesy
wchtaniania réznych substancjii stanowi naturalna
bariere ochronna organizmu. Naskérek ma zdol-
no$¢ do samoregeneracji. Proces ten polega
na ciagtych podziatach komérek (keratynocytow)
w warstwach gtebokich naskérka, wypychaniu
starszych komorek do warstw wierzchnich, ich
rogowaceniu i ztuszczaniu. W warstwie kolczystej
i podstawnej znajduija sie réwniez komérki odpo-
wiedzialne za wytwarzanie melaniny (melanocyty

- barwnika nadajacego skérze kolor) i jednoczesnie
chronigce skére przed promieniowaniem ultra-
fioletowym, komérki biorace udziat w reakcjach
immunologicznych skory (komérki Langerhansa)
oraz receptory czuciowe i wtékna nerwowe [4, 5].

Skére wiasciwa stanowi warstwa hydrofilowa
nawadniana i odzywiana przez krew, sktadajaca
sie z zelu, w ktorym gesta sie¢ widkien kolagenu
i elastyny zapewnia skorze wytrzymatosé mecha-
niczng. Kazda substancja docierajaca do skory
wiasciwej moze sie przedostac do krazenia ogol-
noustrojowego. Tkanke podskérna tworza nato-
miast komarki ttuszczowe — adipocyty. Funkcja
tej warstwy jest ochrona przed zmianami tem-
peratury i urazami, amortyzacja wstrzaséw oraz
magazynowanie substancji zapasowych. W sko-
rze osadzone sg mieszki wtosowe, stanowigce

ok. 0,1% powierzchni skory, oraz towarzyszace im
gruczoty tojowe i gruczoty potowe [4, 5].

Proces wchfaniania przez skére dzieli sie na trzy
etapy: penetracje (wnikanie substancji w okreslo-
na warstwe skdry), przenikanie (przemieszczanie
sie z jednej warstwy do drugiej) i resorpcje (wchfo-
niecie do uktadu naczyniowego). Mechanizm
przenikania przez skére obejmuje szlak miedzyko-
morkowy i wewnatrzkomaérkowy oraz przez przy-
datki skorne (mieszki wtosowe, gruczoty fojowe
i potowe) [4, 5]. Na proces wchfaniania substangiji
przez skére maja wptyw m.in.: stan fizjologiczny
skory (prawidtowy ptaszcz lipidowy, nienaruszony
naskorek), wiasciwosci fizykochemiczne substan-
qji (rozpuszczalnosé, wielkosé i ksztatt czgstek),
temperatura i wilgotno3¢ otoczenia.

Prawidtowy stan naskorka moze zostac zabu-
rzony pod wptywem dziatania wielu czynnikdw,
takich jak: uszkodzenia mechaniczne (otarcia),
stany zapalne (atopia), ekspozycja na promie-
niowanie UV, czynniki chemiczne czy kolonizacja
drobnoustrojami. Badania wykazaty, ze przepusz-
czalnos¢ skory dla substancji chemicznych moze
wzrosna¢ 4-100 razy u 0sdb z atopig lub uszkodzo-
ng skorg, nawet gdy oznaki naruszonego naskérka
nie sg widoczne [5, 6]. Proces przenikania przez
skore zostaje przyspieszony w wyniku usuniecia
ptaszcza wodno-lipidowego, zlokalizowanego
na powierzchni warstwy rogowej naskorka, po eks-
pozycji skory na srodki powierzchniowo czynne lub
rozpuszczalniki organiczne (np. etanol). Substancje
te powoduja tez rozluznienie potgczef miedzy-
komérkowych w warstwie rogowej naskérka. Po-
nadto nadmierne zwiekszenie stopnia nawilzenia
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skory w efekcie kontaktu z wodg sprzyja wiekszej
przepuszczalnosci skory dla innych czynnikdw.
Warstwa rogowa naskérka zawiera zwykle 5-10%
wody, jednak keratyna (biatko obecne w btonach

komérkowych keratynocytéw) zdolna jest do wia-

zania nawet 80% wody. Wskutek nadmiernego
nawodnienia warstwa rogowa naskorka pecznieje
i staje sie bardziej przepuszczalna [4-6)].

Wochtanianie nanomateriatow
poprzez skore

Wyniki badafh wskazuja, ze materiat w skali
nanometrycznej moze przenikaé przez skore

w sposdb bardziej efektywny niz ten sam mate-
riat 0 wiekszych wymiarach czastek [4-8]. W nie-

ktérych przypadkach skutecznod¢ przenikania
czastek o wielkosci nanometrycznej byta nawet

30 razy wieksza w poréwnaniu z czastkami o wiel-

kosci mikronowej [5]. Na skutecznos¢ wchtaniania

nanomateriatéw maja wptyw ich wtasciwosci fi-
zykochemiczne, przede wszystkim wielko3¢ cza-

stek. Bardzo mate czastki, o wymiarach ponizej
4 nm, moga wnikna¢ w powierzchniowe kanaty
miedzy komérkami warstwy rogowej i przeniknac
przez nienaruszona skore. Czastki o rozmiarach

4-20 nm najskuteczniej wnikaja za posrednic-

twem mieszkdw wtosowo-tojowych i gruczotéw

potowych, natomiast penetracja czastek w prze-

dziale o wielkodci 20-45 nm byta obserwowana

gtéwnie w przypadku skéry uszkodzonej. Nie-

rozpuszczalne czastki o rozmiarach > 45 nm nie
przenikaty przez skore [5, 6].

Na proces przenikania nanomateriatow
przez skére maja wptyw ich ksztatt i sztywnos¢.

Elastyczne nanomateriaty (np. dendrymery, lipo-
somy, micele i inne polimery) — nawet te o roz-

miarach powyzej 4 nm - s zdolne do penetradji

nieuszkodzonej skory, dlatego znajduja powszech-
ne zastosowanie w kosmetologii i farmacji, gtow-

nie jako nosniki innych substancji [4-8].
Najwiecej informacji dotyczacych penetragji

i przenikania nanoczastek przez skére pochodzi

z badan dotyczacych srodkéw kosmetycznych,

gtéwnie kremow z filtrami UV, w ktdrych stoso-

wano nanoczastki tlenku cynku (ZnO) lub ditlenku
tytanu (TiO,), i Srodkdw medycznych (no3nikow
lekéw, srodkdw opatrunkowych ze srebrem).
Dane uzyskane w badaniach na skorze myszy
wykazaty, ze nanoczastki TiO, (17 nm) najczesciej
gromadezity sie w warstwie rogowej naskérka oraz
wokot mieszkdbw wiosowych i nie przenikaty

do gtebszych warstw skéry. Natomiast w bada-

niach in vivona skorze Swirskiej nanoczastki TiO,
(20-150 nm) przenikaty co prawda przez naskorek
do gtebszych warstw skéry, lecz nie stwierdzono

wzrostu poziomu tytanu ani w weztach chton-

nych, ani w watrobie, wiec mozna przypuszczad,

ze nanoczastki nie docieraty do krazenia ogdl-
noustrojowego i tym samym do narzadéw we-

whnetrznych [9].

Z kolei nanoczastki ZnO (19 nm) obecne w fil-
trach przeciwstonecznych byty wchtaniane do kra-

zenia i oznaczane we krwi i w moczu badanych
ochotnikéw. Najprawdopodobniej cynk zostat
zaabsorbowany w formie jonowej [10].
Nanoczastki srebra (10-40 nm) w badaniach
in vivona pozyskanej chirurgicznie ludzkiej skorze
gromadzity sie w warstwie miedzy naskérkiem
a skora wiasciwg, tworzac skupiska o wielkosci
750 nm, ktére nie przedostawaty sie do krazenia
ogblnoustrojowego. Potwierdzono natomiast,
ze powstate klastry mogg uwalniac jony srebra

[11]. W badaniach in vitro na modelach nieusz-

kodzonej ludzkiej i Swinskiej skory nanoczastki
srebra (19 nm) odnajdywano w warstwie rogowe;
i gtebszych warstwach naskérka oraz w skorze
wiasciwej, co moze wskazywaé na mozliwosé
przenikania do organizmu [12, 13]. Wijnhoven

i wsp. [14] oceniali uwalnianie srebra z opatrun-
kéw na rany. U badanych oséb stwierdzili akumu-

lacje metalu w warstwie podstawnej naskorka,
podwyzszone stezenie metalu w surowicy oraz

wzrost stezenia enzymoéw watrobowych swiad-

Czacy o zatruciu organizmu.

Europejski Komitet Naukowy ds. Bezpiecze-
stwa Konsumentéw' systematycznie przeprowa-

dza i publikuje opinie na temat bezpieczefistwa
dostepnych na rynku nanomateriatéw, m.in.

w kontekscie narazenia przez skore. Wyniki ana-

lizowanych badaf, zwtaszcza wykonywanych
na modelach skéry lub eksplantatach, wykazaty,
ze nanomateriaty, takie jak nanorurki weglowe
i nanoczastki TiO,, najczesciej gromadzity sie
w warstwie rogowej naskérka i nie przenikaty

! Scientific Committee on Consumer Safety.

do gtebszych warstw skéry. Nanoczastki ztota
zaleznie od wielkosci przenikaty przez poszczegél-
ne warstwy skory. W gtebszych obszarach skory
oznaczano mniejsze czastki (15 nm), podczas
gdy wieksze (ok. 100 nm) obserwowano gtéwnie
w naskérku. W przypadku niektérych form nano-

-Si0, udowodniono, ze moga one przenikac przez

zewnetrzne warstwy skéry i dociera¢ do zywych
czesci naskdrka, a nawet skory wiasciwej, oraz
gromadzi¢ sie w weztach chtonnych i migrowaé
w organizmie przez uktad limfatyczny. Obecnosé
nano-Si0, (42 nm) potwierdzono tez w komaor-
kach dendrytycznych skéry odpowiedzialnych
za reakcje immunologiczne [15]. Podobnie w przy-
padku fulerendw i ich hydroksylowanych form
oraz wigkszosci form nanosrebra (zwtaszcza ko-
loidéw) potwierdzono przenikanie zaréwno przez
uszkodzong, jak i zdrowa skére oraz wchtanianie
do krazenia ogdlnoustrojowego [15, 16].

Saweres-Arguelles i wsp. [17] dokonali prze-
gladu wynikéw badar in vivo oraz in vitro pod
katem prawdopodobieristwa wystapienia zagro-
zefi po narazeniu dermalnym na nanomateriaty
nieorganiczne. Przenikanie przez nieuszkodzona
skére (na drodze miedzykomérkowej) wykazano
w przypadku niektorych nanoczastek metalicz-
nych (FeO, Ag, ZnO, Au, Pt, Rh), jednak wyniki
absorpcji uznano za bardzo niskie — z wyjatkiem
srebra, ktére prawdopodobnie przenika przez
skore czesciowo w postaci jonowej. Wiele ba-
dan sugeruje, ze nanomateriaty metaliczne lub
na bazie wegla z metalicznymi pozostatosciami
sa wchfaniane gtéwnie przez mieszki wtosowe.
Co wiecej, mieszki wtosowe moga stanowié
dtugotrwaty rezerwuar dla nanoczastek metali.
Potwierdzono dziesieciokrotnie dtuzszy okres
przechowywania nanoczgstek metalicznych
w mieszkach wtosowych niz w warstwie rogo-
wej naskdrka. Drogg domieszkowa moga wchta-
nia¢ sie rowniez nanoczastki polistyrenu (20 nm)
stosowane w lakierach i srodkach do obrébki po-
wierzchni oraz niektdre zanieczyszczenia obecne
w nanorurkach weglowych, fulerenach czy sadzy
technicznej (wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne - WWA, w tym piren i fenantren).
Chociaz mieszki wosowe stanowig zaledwie 0,1%
powierzchni skory, to z uwagi na kontakt z limfa
i uktadem krwionosnym poprzez naczynia wto-
sowate moga stanowic istotng droge narazenia
[5, 6,17-19].

Szczegblne ryzyko absorpcji do krwiobiegu
zwiagzane jest z kropkami kwantowymi. Udo-
wodniono, ze kropki kwantowe mogg przeniknaé¢
przez poszczegblne warstwy naskérka do skory
wiasciwej, a nastepnie do krwiobiegu i kumulo-
wac sie w narzadach wewnetrznych. W badaniach
przeprowadzonych na myszach kropki kwanto-
we CdSeS (< 20 nm) znaleziono w zewnetrznych
warstwach warstwy rogowej naskérka i obsza-
rach w poblizu mieszkéw wtosowych. Dalsza
analiza potwierdzita, ze kropki kwantowe zo-
staty wchtoniete do narzagdéw wewnetrznych
poprzez krazenie ogdinoustrojowe. Oznaczane
byty one: we krwi, w watrobie, sledzionie, ptucach,
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nerkach i sercu [20, 21]. W badaniach in vitro —
zarébwno na uszkodzonej, jak i nieuszkodzonej
skorze —kropki kwantowe (CdSe) przenikaty przez
poszczegblne warstwy skory [5, 6, 17].

Europejska Agencja ds. Chemikaliow ECHA
opublikowata w 2020 r. raport zawierajacy kry-
tyczny przeglad czynnikdw determinujacych
wchtfanianie nanomateriatéw przez skére oraz
przeglad dostepnych narzedzi do oceny wchta-
niania, w ktérym podsumowano aktualne wyniki
badafh naukowych na ten temat. Podkreslono,
ze jednym z podstawowych czynnikédw odpowie-
dzialnych za wchtfanianie jest prawidtowy stan
skory. Utrata jej integralnosci moze zwiekszy¢
ryzyko penetracji i przenikania nanomateria-
tow do skory wiasciwej i krwiobiegu. Wniosek
poparto wynikami badan (przeprowadzonych
na zwierzetach), w ktérych wykazano swo-
bodna migracje nanoczastek ditlenku tytanu,
kobaltu, tlenku cynku, polistyrenu i krzemionki
miedzy gtebszymi warstwami skory, ale gtéwnie
w przypadku zaburzeri prawidtowego stanu na-
skorka. W raporcie sformutowano jednoznaczny
whniosek, ze dotychczasowe dane sg zbyt skape
i niewystarczajace do okreslenia, w jakim stopniu
nanomateriaty moga sie wchtania¢ przez skore.
Nalezy mie¢ swiadomos¢, ze wraz z rozwojem
metod badawczych dotyczacych analizy nano-
czastek wewnatrz skéry podejscie do narazenia
dermalnego na nanomateriaty moze ulec zmianie
[22].

Skutki narazenia skory
na nanomateriaty

Do skutkéw narazenia skory na nanomateriaty
zalicza sie przede wszystkim dziatanie draznigce
i uczulajgce. Mechaniczne tarcie miedzy skéra
a osadzonymi na niej nanoczastkami pytow moze
powodowac Scieranie i uszkodzenie naskdrka,
a w konsekwencji podraznienie skéry i kontak-
towe zapalenie skory. Skutki takie obserwowano
po ekspozycji na fulereny, wtékna nanorurek we-
glowych oraz pyty ditlenku tytanu. Wykazano,
ze podprzewlekta ekspozycja skéry na nano-TiO,
moze wywotac stan zapalny naskdrka w postaci
ogniskowej parakeratozy oraz obrzeku miedzyko-
mérkowego miedzy keratynocytami, a ekspozy-
cja przewlekta — przyspieszy¢ starzenie sie skory.
Objawy dziatania drazniacego potencjalnie sie
nasilaja, gdy naskorek jest uszkodzony w wyni-
ku dziatania innych substangji, np. detergentow,
rozpuszczalnikow [6, 18].

Dziatanie uczulajgce moga mie¢ nanoczastki
metali przejsciowych (nikiel, kobalt, pallad, chrom),
w przypadku ktérych obserwowano dtugotrwatg
koncentracje w mieszkach wtosowych oraz wchfa-
nianie do skory wtasciwej i krwiobiegu, aczkol-
wiek nie ustalono, czy wnikaja one jako czastki,
czy w postaci jonéw. Dtugotrwate uwalnianie
jonéw oznacza zwiekszone ryzyko alergicznego
kontaktowego zapalenia skory. Co istotne, nano-
czastki tych metali moga miec silniejszy potencjat
uczulajacy niz ich wieksze odpowiedniki z uwagi

na lepszg rozpuszczalnodé i zwigzane z tym inten-
sywniejsze uwalnianie jonéw [5, 6, 18].

Wchfoniecie nanoczastek do krwiobiegu moze
wywotywac ogdlinoustrojowe skutki toksyczne.
Szczegblne zagrozenie jest zwigzane z nara-
zeniem na kropki kwantowe zawierajace rako-
tworczy kadm (CdSe, CdS), w przypadku ktérych
obserwowano wchtanianie przez nieuszkodzong
skore do krwiobiegu i kumulacje w narzadach
wewnetrznych (watrobie i nerkach). Toksyczne
dziatanie mogg rowniez wykazywac niektore za-
nieczyszczenia obecne w fulerenach czy nanorur-
kach weglowych, czesto o dziataniu toksycznym
i rakotworczym (WWA, w tym piren i fenantren)
[5-7,16-21]. Powazne obawy budzi tez koloidalne
srebro, w przypadku ktérego nie da sie wykluczyé
dziatania genotoksycznego [15].

Skutki ogélnoustrojowe moga wystapi¢ w wy-
niku przypadkowego spozycia nanomateriatéw —
poprzez kontakt ust z zanieczyszczonymi rekami
lub przedmiotami. Jest to ogdlna obawa zwia-
zana z wiekszo3cig nanomateriatéw, zwtaszcza
substancji uczulajacych, rakotworczych i wysoce
toksycznych (np. nanoczastek na bazie niklu, CNT
ikropek Q). Zaktada sie, ze czynniki determinujace
nieumysine potkniecie nanomateriatéw nie réznia
sie od tych typowych dla konwencjonalnych che-
mikaliéw [7, 23].

Nadal wystepuja luki w wiedzy dotyczacej
oceny ryzyka zdrowotnego po narazeniu der-
malnym na nanomateriaty. W przypadku wielu
nanomateriatéw nie ma pewnosci, czy moga one
przenikac przez skore i wywotywac skutki ogdlno-
ustrojowe, przede wszystkim podczas stosowania
wielokrotnego lub dtugotrwatego. Istnieja tez wat-
pliwosci co do adekwatnosci dostepnych testow
opracowanych dla substancji konwencjonalnych,
a stosowanych w przypadku nanomateriatow.
| chociaz wielu autoréw wyraza poglad, ze ry-
zyko wystapienia zagrozef jest znikome z uwagi
na matg ilo3¢ substancji wchtanianych, to zgodnie
z zasada ostroznosci kazda pozytywna reakcje
toksyczna w badaniach trzeba uwazac za wazng
do oceny ryzyka, poniewaz wskazuje na poten-
cjalne zagrozenie [22].

Narazenie dermalne
na nanomateriaty
w warunkach zawodowych

Dane dotyczace narazenia dermalnego
na nanomateriaty w warunkach zawodowych,
a zwtaszcza dane ilosciowe, sg nieliczne i czesto
niejednoznaczne. Ta droga narazenia czesto jest
postrzegana jako mniej prawdopodobna w $ro-
dowisku pracy ze wzgledu na skuteczna funkcje
bariery zdrowej skory oraz fakt, ze skore moz-
na fatwo zabezpieczy¢. Jednak wiele doniesien
wskazuje, ze narazenie dermalne powinno by¢
uwzgledniane w ocenie ryzyka zawodowego
Zwigzanego z narazeniem na nanomateriaty.

Badania prowadzone w Srodowisku pracy wy-
kazaty, ze w warunkach narazenia zawodowego
absorpcja przez skore moze by¢ wazng droga

narazenia u pracownikdéw majacych bezposred-
ni kontakt z nanomateriatami wystepujacymi np.
w postaci statej, takimi jak proszki i pasty, ale
tez z zawiesinami, emulsjami i koloidami (zela-
mi). Sposrod 45 ocenianych w projekcie czyn-
nosci az w 39 przypadkach prawdopodobne
byto narazenie na nanomateriaty poprzez skore.
Czynnosci sprzyjajace temu narazeniu obejmo-
waty przenoszenie nanomateriatéw oraz prace
manualne typu: wazenie, mieszanie, sporzadzanie
roztwordw itp. [24, 25].

Bezposredni kontakt moze nastapic réwniez
w wyniku depozycji pytéw, czyliich osadzania
na powierzchniach roboczych, a nastepnie prze-
noszenia (transferu) na skore. llos¢ nanomate-
riatu, ktéra moze zostac przeniesiona na skére,
zalezy od wielkosci czastek, ale tez od rodzaju
powierzchni. Z gtadkich powierzchni metalo-
wych skutecznos¢ transferu czastek moze byé
nawet czterokrotnie wieksza niz z powierzchni
porowatych (np. drewnianych). Z drugiej strony
powierzchnie gtadkie tatwiej utrzymac w czystosci.
W projekcie badawczym RiskofDerm wykazano,
ze depozycja byta gtéwna droga skazenia ciata
i rak (> 40% badanych przypadkéw) podczas
takich czynnosci, jak: manualna dyspersja nano-
materiatow w wodzie, rozpylanie i obrébka me-
chaniczna. Najczesciej narazonymi czesciami ciata
sg rece. Na przyktadzie nanorurek weglowych
wykazano, ze depozyty nanomateriatu na reka-
wiczkach ochronnych moga wynosi¢ nawet do
6 mg. Wydajnos¢ transferu z powierzchnina skore
w przypadku nanoczgstek moze by¢ 7-10 razy
wieksza w poréwnaniu z czastkami o wiekszym
rozmiarze (mikro) [7].

Badano tez mozliwos¢ narazenia w wyniku tzw.
wtbérnego kontaktu, tj. niezamierzonego przenie-
sienia nanomateriatu wskutek kontaktu pierwotnie
czystych rekawic z zanieczyszczonymi powierzch-
niami podczas réznych czynnosci wykonywanych
w laboratorium. Okazato sie, ze kropki kwantowe
selenku kadmu obecne w wyschnietym wycieku
(o wielkodci zaledwie 3 pl) na powierzchni blatu
moga by¢ zbierane przez rekawice i przenoszone
na co najmniej siedem kolejnych powierzchni. Osza-
cowano, ze tg droga mogto sie przenosi¢ nawet
3,6 pg Cd. Co wiecej, nawet siedmiodniowe za-
schniete wycieki byty Zrodtem emisji kropek kwan-
towych CdSe [23, 24].

Narazenie przez skore moze miec takze cha-
rakter posredni—w wyniku zanieczyszczenia skory
aerozolem uwalnianym do powietrza srodowiska
pracy podczas czynnosci zawodowych. Narazenie
rak na dziatanie nanowtdkien weglowych obser-
wowano podczas obrébki suchego materiatu,
ciecia na mokro, szlifowania i obrébki kompo-
zytéw plastikowych [25]. Prawdopodobieristwo
narazenia zalezy od postaci, w jakiej wystepuje
nanomateriat w Srodowisku pracy, stezenia nano-
materiatu, czasu trwania narazenia oraz rodzaju
wykonywanych czynno3ci zawodowych. Naj-
wieksze narazenie pracownikéw wynika z czyn-
nosci i proceséw przebiegajacych z mozliwoicia
uwalniania swobodnych nanoczastek, np. w po-
staci pytéw, cieczy czy kropli aerozoli. Narazenie
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na nanoczastki zwigzane w matrycach, zamknie-

te w kapsutach, wchodzace w sktad powtok jest
o wiele mnigjsze, o ile nie s3 one poddawane

procesom mechanicznym lub termicznym. Emi-

sja nanomateriatu moze wystepowac na kazdym
etapie jego cyklu zycia — produkgji, stosowania,
recyklingu lub niszczeniu jako odpad [7].
Uwzglednienie narazenia dermalnego jest
waznym aspektem w zapewnieniu bezpiecznych

warunkéw pracy z nanomateriatami. Problema-

tyka znalazta sie m.in. w dokumentach Komitetu

Technicznego 1SO [26], zaleceniach i opracowa-
niach OECD [27] oraz w elektronicznych narze-

dziach do oceny ryzyka zawodowego (np. ECETOC
TRA, Stoffenmanager Nano).

Podsumowanie

Narazenie dermalne na nanomateriaty stanowi
zagadnienie nie do korica poznane. Istniejace dane
wskazuja, ze jest to potencjalna droga narazenia
na nanomateriaty. Najwieksze zagrozenie dla

zdrowia cztowieka mogg stwarza¢ kropki kwan-

towe oraz nanomateriaty o wiekszym wymiarze

czastek, metaliczne lub z komponentem meta-

licznym. Nanomateriaty te moga powodowac
miejscowe zmiany na skdrze (np. podraznienie,
kontaktowe zapalenie skory) oraz wchfanianie

metali toksycznych lub uczulajacych do krwiobie-

gu z uwagi na duza zdolno3¢ do uwalniania jonéw.
Naruszenie bariery skornej jest kluczowym

aspektem penetracji i przenikania nanomate-

riatdw przez skore, dlatego w ocenie ryzyka
zawodowego szczegdlng uwage nalezy zwrécic
na pracownikéw z zaburzeniami funkcji skory
(0 zwiekszonym ryzyku kontaktowego zapalenia
skory w wyniku podraznienia oraz z uposledzong
barierg skorng z powodu zaburzef atopowych).
Istotne jest tez uwzglednienie wspotekspozycji
zawodowej na inne substancje, w tym gtéwnie
rozpuszczalniki organiczne i detergenty, ktére

moga powodowad naruszenie integralnosci barie-

ry skornej. Uwzglednienie narazenia dermalnego

jest waznym aspektem w zapewnieniu bezpiecz-

nych warunkéw pracy z nanomateriatami.
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