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Izvlecek

Razvoj nanomaterialov in njihova uporaba v tekstilstvu sta velika priloznost za izdelavo novih izdelkov z raz-
licnimi funkcionalnimi in tehnoloskimi lastnostmi, vendar razvoj poleg priloznosti pomeni tveganja za oko-
lje in zdravje ljudi v obliki nanoonesnazevanija ter toksi¢nih vplivov na Zive organizme. V prispevku so obrav-
navani okoljski vplivi in zdravstvena tveganja nanomaterialov, ki se najpogosteje uporabljajo v tekstilstvu,
kot npr. nanodelci srebra (Ag), silicijevega dioksida (SiO,), titanovega dioksida (TiO,), cinkovega oksida (ZnO),
aluminijevega oksida (Al,O5), aktivnega oglja, nanoglina in ogljikove nanocevke (CNT).

Klju¢ne besede: nanotehnologija, nanomateriali, Zivljenjski cikel izdelka, nanodelci srebra, nanodelci silicije-
vega dioksida, nanodelci titanovega dioksida, nanodelci cinkovega oksida, nanodelci aluminijevega oksida,
nanoglina, ogljikove nanocevke, toksi¢nost

Abstract

Development of nanomaterials and their use in the textile field is opening new opportunities for products with spe-
cial functional and technological features;, however, there is also expressed concern over the environmental and
human health aspects of nanomaterials. This paper discusses the environmental impacts and health risks of na-
nomaterials commonly used in textiles, e.q. silver nanoparticles (Ag), silica nanoparticles (SiO,), titanium dioxide
nanoparticles (TiO,), zinc oxide nanoparticles (ZnQ), nanoparticles of aluminum oxide (Al,O;), carbon-black na-
nopatrticles, montmorillonite and carbon nanotubes (CNT).

Keywords: nanotechnology, nanomaterials, product life cycle, silver nanoparticles, silica nanopatrticles, titanium
dioxide nanoparticles, zinc oxide nanoparticles, aluminum oxide nanoparticles, montmorillonite, carbon nano-
tubes, toxicity

1 Uvod

in okoljskega vidika pa je vklju¢evanje nanomate-
rialov v/na tekstilije priloznost in hkrati tveganje.

Uporaba nanotehnologije v tekstilstvu omogoca pro-
izvodnjo tekstilij z izboljsanimi ali popolnoma novi-
mi funkcionalnimi lastnostmi, kot so npr. protibak-
terijske, antistati¢ne in samodcistilne lastnosti in
ojacenje tekstilij [1], ter hidrofobne, hidrofilne in su-
perhidrofilne lastnosti, sposobnost doseganja UV-za-
§¢itnih in ognjevarnih lastnosti [2], z zdravstvenega
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Na eni strani nanotehnologije/nanomateriali omo-
gocajo alternativo potencialno nevarnim kemika-
lijam, npr. nadomes¢anje sredstev za zaviranje go-
renja, ali pa lahko z njeno pomo¢jo razvijemo
okolju prijaznejse metode proizvodnje, medtem
ko po drugi strani nanotehnologije/nanomateriali
pomenijo tveganje za zdravje ¢loveka in morebitne
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negativne okoljske vplive. Ob nadzorovanju in ome-
jevanju le-teh se je treba zavedati pomanjkanja
ustreznih zakonodajnih meril in predpisov [3].
Nenadzorovano spro$canje ali izlo¢anje nanomate-
rialov s/iz tekstilij je resen in velik problem tako za
okolje kot za ljudi, resnost groznje pa dolocata Ziv-
ljenjski cikel nanotekstilije [4] in sama oblika izdelka;
npr. iz geotekstilije se lahko nanomaterial neposred-
no spro$ca v okolje ter ogroza kopenske organizme
in rastline, medtem ko spros¢ajoci se nanomateriali
iz oblacil pridejo v neposreden stik s ¢lovekom in
kon¢ajo v odpadnih vodah, od koder lahko znova
preidejo v okolje [5].

Do tveganja zaradi emisij nanomaterialov, ki jih
uporabljamo pri proizvodnji tekstilij, kot so npr.
nanosrebro (Ag), titanov dioksid (TiO,), silicijev
dioksid (SiO,), cinkov oksid (ZnO), ogljikove na-
nocevke (CNT) in drugi, pride tako zaradi izpostav-
ljenosti tem materialom kot zaradi njihove toksic-
nosti [4]. Postopki in nacini izdelave nanotekstilij
so opisani v prej$njih objavah [1, 2]. Zaradi razno-
likosti teh materialov, kot so razlike v morfologkih
znadilnostih, velikosti, ¢istoti, kristalini¢nosti, spe-
cifiéni povr$ini, poroznosti in gostoti, je temelj za
oceno tveganj nanomaterialov tezko postaviti. Tre-
nutno je e vedno veliko neznanega glede tveganj,
ki jih pomenijo nanomateriali [6], kot npr. u¢inki
dolgoro¢ne izpostavljenosti nanomaterialom in nji-
hova bioakumulacija.

Lastnosti, ki jih tekstilije pridobijo z uporabo na-
nomaterialov, so lahko le estetske narave (npr.
luminescenca), lahko pa se jim izbolj$ajo dimenzij-
ska stabilnost, odpornost proti meckanju, made-
zem, gorenju, UV-zarkom, razliénim mikroorga-
nizmom, izbolj$ajo se lahko njihova elektri¢na
prevodnost, hidrofobnost, transport vlage, trdnost,
pridobijo lahko samocistilne lastnosti ipd. Te last-
nosti dajejo tekstilnim izdelkom vi$jo dodano vred-
nost, nanotehnologija pa lahko zmanjsa procesne
stroske, porabo energije in potrebe po kemijskih
poobdelavah [7, 8].

Z vgradnjo nanomaterialov v tekstilne izdelke, kar
je mogoce izvesti z razli¢nimi tehnikami z nanosom
nanoprevlek na tekstil, z izdelavo nanokompozitnih
vlaken ali z izdelavo nanovlaken, dobimo t. i. nano-
tekstilije. Nanomaterial je lahko v tekstilijo vgrajen
med samo izdelavo vlakna, lahko je porazdeljen po
celotnem volumnu vlakna ali pa se nahaja samo v
sredici vlakna s strukturo jedro-ovojnica, lahko pa
je v tekstilijo vgrajen v zadnji fazi proizvodnje, med
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poobdelavo tekstilij, kjer je lahko vezan neposredno
na samo vlakno ali pa je nanj nanesen s sol-gel ali
polimernim nanosom [1, 2, 7]. Nanomaterial je
lahko nanesen na tekstilijo v razli¢nih oblikah: v
obliki posameznih nanodelcev razli¢nih morfologij,
v obliki aglomeriranih ali agregiranih nanodelceyv,
lahko pa so nanomateriali naneseni v obliki tankih
nanosov [9]. Tako se glede na dizajn in zunanje vpli-
ve nanomaterial med uporabo nanotekstilije lahko
spro$ca v obliki posameznih nanodelcev, aglomeri-
ranih ali agregiranih nanoskupkov ali v obliki nano-
poroznih matric ali nanosov [5].

2 Vpliviin tveganja nanomaterialov
za okolje in zdravje

Nekatere raziskave [7, 10-12] so pokazale, da priha-
ja do nenamenskega spro$¢anja nanomaterialov z
ali iz nanotekstilij najpogosteje pod vplivom gne-
tenja, toplote in pritiska, npr. med pranjem in nego
nanotekstilij (npr. likanje, pranje, kemi¢no ¢is¢enje
itd.), zaradi delovanja mikrobov, raznih organskih
in anorganskih topil ter zaradi delovanja potu.
Posledi¢no je poznavanje Zivljenjskega cikla nanotek-
stilij nujno za razumevanje vpliva izpostavljenosti
in tveganja tako za ¢loveka kot za okolje. To vklju-
¢uje oceno vplivov, ki nastanejo tako pri proizvod-
nji, distribuciji, uporabi, kot pri kon¢nem odlaganju
nanotekstilnega izdelka [13, 14].

Do izlocanja nanomaterialov v okolje lahko pride Ze
med pridobivanjem izhodnih surovin in transpor-
tom le-teh do industrijskih obratov in drugih pro-
izvodnih enot, najpogosteje v obliki emisij, med
proizvodnim procesom kon¢nega izdelka, uporabo
le-tega in njegovega shranjevanja ali recikliranja po
odsluzenem namenu. Koli¢ina nanodelcev, ki se pri
tem sprosti, je odvisna od $tevilnih dejavnikov, kot
so koli¢ina nanomateriala v konénem izdelku, traja-
nje zivljenjskega cikla izdelka, nacin vgradnje nano-
materiala v izdelek, rokovanje z izdelkom ipd.
Izdelki, v katere so nanomateriali $ibko vgrajeni
ter se pogosto in intenzivno uporabljajo in neguje-
jo (npr. pogosto ¢iS¢enje nanotekstilij), ob koncu
svoje zivljenjske dobe najverjetneje ne bodo vsebo-
vali nanodelcev ali bodo le-ti prisotni v sledovih,
medtem ko mo¢no vgrajeni nanomateriali in manj
pogosta uporaba izdelka zagotavljata obstojnost iz-
delka do konca njegove namembnosti in uporab-
nosti [13].
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Slika 1: Zivjenjski cikel izdelka [15]

Proizvodnja nanotekstilij pomeni do 49,5 % sve-
tovne proizvodnje vsega inZenirsko proizvedenega
nano-Ag in manj kot 1 % proizvodnje inZenirskega
nano-TiO, in nano-ZnO [16]. S tega vidika lahko
nanotekstilije kot morebiten vir spros¢anja nano-
materialov pomenijo dodatna tveganja in breme za
okolje in zdravje. Vecinski delez nanomaterialov iz
nanotekstilij naj bi se med Zivljenjskim ciklom na-
notekstilije spiral v odpadne vode (do 20 % v pri-
meru nano-Ag), pri tem je koli¢ina sproséenega
nanomateriala odvisna od nacina izdelave nanotek-
stilije, na¢ina vgradnje nanomateriala v/na tekstilni
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substrat, vrste in nac¢ina vezave ter matri¢nega ma-
teriala [17]. Nekatere raziskave so pokazale, da naj
bi nanomateriali, spro$¢eni med sezigom nano-
tekstilij, povzrocali manjSe tveganje za cloveka in
okolje [5].

Ce zelimo oceniti negativne u¢inke nanomaterialov
in njihovo vedenje v okolju, je treba poznati osnov-
ne fizikalno-kemijske lastnosti nanomaterialov, kot
so kemijska in fazna sestava, ¢istota, kristalna struk-
tura, velikost in morfologija nanodelcev ter poraz-
delitev velikosti nanodelcev, specifi¢na povrsina, po-
roznost in gostota, povrsinske lastnosti nanodelcev
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(povrsinska obdelava, funkcionalizacija), stopnja
aglomeracije/agregacije v dolo¢enem mediju, top-
nost v vodi, temperaturna obstojnost, korozivnost
ipd. [14, 18, 19].
Kriteriji za sistemati¢no analizo in razlago vpliva
nanomaterialov na okolje so kazalci $kodljivih ucin-
kov, raztapljanje v vodi in vpliv raztapljanja na
zmanjsanje ali povecanje toksi¢nosti, teznja do aglo-
meracije ali sedimentacije, sledenje nanomateria-
lom pri obdelavi odpadnih voda in stabilnost med
sezigom, medtem ko so nekateri pomembnejsi kri-
teriji za oceno ucinka nanomaterialov na zdravje
akutna toksi¢nost, kroni¢na toksi¢nost, okvara gen-
skega materiala, prehajanje nanodelcev skozi tkivne
pregrade in poskodbe, ki pri tem nastanejo, poskod-
be mozZganov in translokacija nanodelcev ter kozne
poskodbe, poskodbe gastrointestinalnega in respi-
ratornega trakta [5, 20].
Nanomateriali, spro$ceni v okolje, s¢asoma pridejo
v stik z Zivimi organizmi. Raznolikost nanomateria-
lov, stevilne moznosti povrsinske obdelave in dopi-
ranja nanomaterialov ter njihova visoka reaktivnost
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so0 izziv za oceno tveganja spros$canja nanomateria-
lov v okolje in njihov vpliv na organizme [5]. Zato
je v zadnjih letih velik poudarek na razvoju stran-
dardizirane terminologije, karakterizacijskih metod,
testnih protokolov in ocen tveganj posameznih pro-
cesov skozi celoten Zivljenjski cikel nanotekstilije
pod okriljem Organizacije za gospodarsko sodelo-
vanje in razvoj (OECD) in Mednarodne organizaci-
je za standardizacijo (ISO) [21].
Biolosko pomembni u¢inki nanomaterialov nasta-
nejo takrat, ko nanomaterial vstopi v telo ali v bio-
loski sistem v zadostnih koli¢inah. V ¢lovesko telo
lahko nanomateriali vstopijo skozi kozo, prebavila
in dihala, kot je to prikazano na sliki 2 [22, 23].
Dostop nanomaterialov v ¢loveski organizem skozi
plju¢a pomeni najvecje tveganje. Z gnetenjem nano-
tekstilij lahko pride do spro$¢anja nanodelcev, ki jih
zlahka vdihnemo. Ti so v nagem telesu tujki, ki v or-
ganizmu povzrocijo vnetni proces. TakSen vnetni
proces so opazili po vdihavanju finih (0,1-2,5 pm)
in ultra finih delcev (<100 nm) tako pri ¢loveku kot
pri testnih podganah [24].

medij izpostavljenosti | ...k yoda, oblagila dostava zdravilnih uéinkovin zrak hrana, voda
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Slika 2: Shematski prikaz mogocih poti vstopa, translokacije in porazdelitve ter poti izstopa nanodelcev v orga-

nizmu [23]
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Vnos nanodelcev v organizem skozi kozo pomeni $e
najmanjSe tveganje, ¢eprav $e ni povsem jasno, v
kolik$ni meri in kako nanomateriali prehajajo skozi
kozno tkivo. Nekatere $tudije kazejo, da nanodelci
TiO, in ZnO ne prestopijo debelih plasti zdrave
koze odraslega ¢loveka [25, 26], medtem ko so dru-
ge Studije in-vitro in in-vivo pokazale, da nanodelci
TiO, prehajajo skozi koZo prasica in skozi kozo misi
[27]. Nekatere raziskave so pokazale, da se je iz na-
nodelcev ZnO sproscal *8Zn, ki so ga zaznali v krvi
zdravih prostovoljcev, ko so bili dalj ¢asa izpostav-
ljeni tem nanodelcem [28], medtem ko nekatere
druge raziskave porocajo o relativno majhnem der-
malnem vnosu Ag-nanodelcev, ki se izrazito poveca
pri poskodbah koznega tkiva [29].

Pri dolgoro¢nem toksi¢nem vplivu nanomaterialov
na c¢loveka igrata najpomembnej$o vlogo ¢as izpo-
stavljenosti ter s tem povezan akumulacijski proces
v organizmu. Pomembni sta tudi velikost in morfo-
logija nanodelcev; majhni in okrogli nanodelci laze
prodrejo v celi¢ne strukture in jih organizem sam
tudi najlaze odstrani iz telesa, v primerjavi z dolgi-
mi in vlaknom podobnimi nanodelci (npr. azbestna
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vlakna) [5]. Razen tega sferi¢ni nanomateriali za-
vzemajo velikosti, ki omogocajo prehajanje skozi bio-
loske pregrade, kot je npr. krvno-mozganska pre-
grada ali placenta [30].

Nanomaterial na splo$no opredelimo kot toksi¢en
material takrat, ko ob vstopu v biologki sistem kemij-
sko reagira s posameznimi celicami, jih bodisi spre-
meni ali unidi, ali pa povzroci spremembe v celicnem
delovanju. Nanomateriali lahko poskodujejo epite-
lijska tkiva, povzrocijo vnetja, alergije in oksidativni
stres, lahko pa preidejo v krvni obtok in po Ziv¢nih
poteh v mozgane. Kot posledica zapletov pri odstra-
njevanju iz organizma se nanodelci po navadi za¢no
kopiciti v jetrih, ledvicah, vranici, bezgavkah in lah-
ko posledi¢no vodijo do nastanka rakastih stanj ali
drugih genskih ter krvozilnih obolenj [31-33].
Ravno to je razlog, da se ve¢ina nanomaterialov po-
vr$insko modificira, po navadi z inertnimi materiali
(npr. silicijev dioksid, biokompatibilni polimeri,
ipd), saj se tako zmanjsa njihova toksi¢nost, izbolj-
$ajo ali prilagodijo se lahko njihove fizikalno-kemij-
ske lastnosti (npr. elektri¢ne, magnetne, opti¢ne, ka-
taliti¢ne ipd.), spremeni se jim lahko funkcionalnost,
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Slika 3: Shematski prikaz razlicnih moZnosti izpostavljenosti nanomaterialom [34]
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¢e povrsinska prevleka vsebuje funkcionalne skupi-
ne (npr. amino, merkapto, karboksi, hidroksi ipd.),
ter se zagotovi zadostna kontrola nezelenih proce-
sov aglomeriranja in agregiranja nanodelcev [31].
Povrsinsko modificirani nanomateriali lahko zaradi
svoje visoke specifiéne povrsine, ki je posledica vi-
sokega razmerja med povrsino in prostornino na-
nodelcev (A/V), in Brownovega gibanja, ostanejo v
posami¢nem (individualnem) stanju, dokler povr-
$inski nanos zagotavlja njihovo stabilnost v okolju
in mediju, v katerem se nahajajo.

V nasprotju s povrsinsko modificiranimi nanoma-
teriali so nemodificirani nanomateriali izpostavljeni
doloceni stopnji aglomeracije (Sibka vezava) ali
agregacije (moc¢na vezava) v veje skupke. Prav tako
lahko aglomerirani nanoskupki deaglomerirajo pod
doloc¢enimi pogoji [5]. Zato so aglomeracija/deaglo-
meracija in topnost nanomaterialov pomembne ka-
rakteristike, ki vplivajo na toksi¢nost in vedenje na-
nomaterialov v okolju.

Veliko strokovnjakov namre¢ meni, da nanodelci
zaradi svoje nagnjenosti k aglomeraciji in agregaciji
ne pomenijo ekoloske nevarnosti, so laze odstranlji-
vi iz voda ter odpadnega blata ¢istilnih naprav, med-
tem ko so v ¢loveskem organizmu nezazeleni in jih
je iz telesa veliko teze odstraniti. V naravnem okolju
se nanomaterial prek procesov aglomeracije, agre-
gacije in sedimentacije akumulira v sediment, od
koder lahko preide v prehranjevalno verigo, kot je
to prikazano na sliki 3 [34]. U¢inki sedimentiranih
nanomaterialov na organizme in prehransko verigo
so $e vedno v fazi raziskav [24, 35, 36].

2.1 Sprosc¢anje nano-Ag ter njegov vpliv na
okolje in Zive organizme

Nanodelci srebra so predvsem zaradi dobre proti-
mikrobne aktivnosti ionske oblike Ag* industrijsko
$iroko uporabljeni [37], Ceprav je srebro v prosti
ionski obliki ena najbolj ekotoksi¢nih kovin. Razis-
kave z nano-Ag, prisotnim v vodi, so pokazale, da je
veCina nezazelenih ucinkov nano-Ag povezana s
spro$¢anjem ionske oblike srebra [38], ki ima viso-
ko tendenco bioakumulacije [39]. Zadnje raziska-
ve namre¢ kazejo, da se v realnih okoljskih razme-
rah nano-Ag, ki je v ionski obliki, v prisotnosti
sulfidov hitro pretvori v srebrov sulfid, ki je veliko
manj $kodljiv kot ionske oblike srebra [40, 41].
Nanodelci srebra so najsirse uporabljen nanomate-
rial na razli¢nih podrog¢jih, od elektronike in tekstil-
stva do biomedicine in farmacije, vendar kljub temu
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obstaja malo raziskav o njegovi toksi¢nosti in usodi
v organizmih in ekosistemih [42]. Ionska oblika sre-
bra se dokazano izloc¢a iz kompozitnih polimerov, ki
vsebujejo nanodelce Ag [43]. Dokazano je, da se
med pranjem nanotekstilij spro§c¢a nano-Ag [44] v
nizkih koncentracijah (ng/l) [45]. Vecina v okolje
spros$¢enega nano-Ag je v obliki grobih delcev, veli-
kih povpre¢no okoli 450 nm, ki ga lahko s postopki
¢i$¢enja voda v cistilnih napravah odstranijo vec kot
90 % [46]. Pomembno je poudariti, da koncentraci-
je nano-Ag pod vrednostjo 1 mg/l vplivajo na nitri-
fikacijske bakterije, kar lahko vpliva na samo bio-
losko ¢iscenje v ¢istilnih napravah [45]. Raziskave
so namre¢ pokazale, da nano-Ag zmanjsa denitrifi-
kacijsko aktivnost bakterij [47].

V nasprotju z vplivom toksi¢nosti nano-Ag na mi-
kroorganizme je vpliv toksi¢nosti nano-Ag na ¢lo-
veka, sesalce in druge organizme manjsi (LD50
500-5000 mg/kg) [42]. Pri ribah niZje koncentracije
nano-Ag upocasnijo transport ionov skozi celi¢no
membrano $krg [48], viSje koncentracije, zlasti v um
obmo¢ju, pa vplivajo na zakisanje krvi, ki lahko
vodi do zastoja krvnega obtoka in pogina [49]. Na-
nodelci srebra, veliki od 10 do 80 nm, vplivajo na
zgodnje faze razvoja ribjih mladic ter povzrocéajo
deformacije hrbtenjace, aritmijo in zmanjsajo spo-
sobnost prezivetja rib [50]. Nano-Ag se v skrgah in
jetrih rib akumulira in vpliva na slabso prilagoditev
rib na nizje ravni kisika ter spodbuja nastanek oksi-
dativnega stresa, ki poskoduje celi¢ne organele in
povzroci razna vnetja [51]. Izkazalo se je [38], da so
za zivali bolj toksi¢ni Ag* ioni, medtem ko so za
sladkovodne alge bolj toksi¢ni nanodelci Ag, ki ne-
gativno vplivajo na rast in fotosintezo alg.

Zaradi razsirjenosti uporabe nano-Ag je izpostavlje-
nost delavcev in potro$nikov relativno velika in je tre-
ba narasc¢ajoco uporabo spremljati s pomocjo ustrez-
nih varnostnih testov. Dokazano je, da so vstopne
poti nanodelcev Ag v organizem skozi dihalne poti in
oralno, zdrava koza pa delcem pomeni pregrado [45].
Eksperimentalni rezultati kazejo, da so pri testnih
podganah po vdihu nasli nanodelce srebra porazde-
ljene po vsem telesu [52]. Rezultati testiranj in-vitro
kazejo, da nano-Ag vpliva na delovanje mitohondri-
jev [53] in poskodujejo DNK [54], vendar doslej Se ni
bilo posebej pojasnjeno, katera oblika nano-Ag (del-
ci, prosti ioni ali kompleksi) povzrocajo te u¢inke. Ve-
¢ina nano-Ag, ki ga vdihnemo, je v ionski obliki in
manjsi delci pomenijo vedje tveganje oz. toksi¢nost
kakor vedji delci. Nekatere $tudije poudarjajo, da je
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glavni mehanizem toksi¢nosti nano-Ag tesno pove-
zan s povecanjem vsebnosti genotoksi¢nih reaktiv-
nih kisikovih spojin oz. nastankom visoko reaktiv-
nih prostih radikalov, ki lahko v ve¢jih koncentracijah
povzrocijo oksidativni stres in vodijo do apoptoze in
odmrtja celic [55]. Dokazano je, da najnizja koncen-
tracija vdihanega nano-Ag, ki negativno vpliva na
funkcijo pljué, znasa 49 pug/m3, medtem ko v kon-
centracijah okoli 133 pg/m? povzrodi poskodbe jetr-
nega tkiva [56].

Izpostavljenost potro$nika nano-Ag po oralni poti je
relativno redka, pri nanotekstilijah le takrat, ko se tek-
stilija, ki vsebuje nano-Ag, mehansko dodatno obre-
menjuje, npr. drgnjenje, gnetenje, pranje ipd. [45].

2.2 Sproscanje nano-SiO, ter njegov vpliv na
okolje in Zive organizme
Nanodelci silicijevega dioksida (SiO,) so lahko
amorfni ali kristalini¢ni, vendar se v ve¢ini aplikacij
ponavadi uporablja amorfna oblika. Raziskave so
pokazale, da je v nasprotju z varno amorfno obliko
kristalini¢na oblika SiO, toksi¢na [57].
Pri pranju in negi nanotekstilij se nanodelci s¢aso-
ma spro$¢ajo v kanalizacijo. Monitornig ¢i$¢enja
odpadnih voda je pokazal, da je nanodelce SiO, tez-
ko odstraniti s klasi¢nimi postopki ¢i$¢enja odpad-
nih voda, kot so mehansko, kemijsko in biolosko
¢is¢enje [58]. Raziskave [59] kazejo, da s pomocjo
povrsinske funkcionalizacije SiO, nanodelcev lahko
izboljamo ucinek njihovega odstranjevanja iz od-
padnih voda. Navadno se SiO, v mikrometrskem
velikostnem razredu uporablja kot negativna kon-
trola v toksikoloskih testih, saj ima izjemno majhen
vpliv na mikroorganizme. Z manj$anjem velikosti v
nano obmodje postaja SiO, cedalje bolj toksicen
material z negativnimi ucinki na organizme Ze v
koncentracijah velikosti nekaj mg/l [60]. Toksiko-
loski testi so pokazali, da so nanodelci SiO, pri ri-
bah cebricah, ki so navadno zelo odporne akvarijske
ribe, povzrodili deformacije predela okoli ust in za-
rodkov; pri razli¢nih vrstah alg je prislo do koagu-
lacije beljakovin v citoplazmi, poskodb celi¢nih
membran, njihova rast se je znatno upocasnila,
zmanj$ala se je koli¢ina klorofila v kloroplastih
(efektivna koncentracija EC10 ali koncentracija sno-
vi, pri kateri lahko pri 10 % osebkov opazimo nega-
tivni ucinek, ki lahko vodi tudi v smrtnost osebkov,
znasa 11-15 mg/1 [58]); pri vodnih bolhah so opazi-
li povecano smrtnost (10 mg/l nano-SiO, je povzro-
¢ilo pogin 70 % osebkov populacije [61]).
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Testi in-vitro na ¢loveskih jetrnih celi¢nih linijah so
pokazali, da so nanodelci SiO, citotoksi¢ni in lahko
povzrocijo apoptozo celic, toksi¢nost delcev pa je
odvisna od njihove velikosti, kristalini¢nosti, kon-
centracije in casa izpostavljenosti [62]. Po vdihu
kristalini¢nih nanodelcev se je v telesu testnih pod-
gan pokazal vnetni odziv z razli¢cnimi genotoksicni-
mi ucinki, zvisala pa se je tudi koncentracija fibrio-
nogena in spremenila viskoznost krvi [63, 64].

Testi in-vitro na ¢loveskih plju¢nih celi¢nih linijah
so pokazali, da lahko nano-SiO, povzro¢i vnetni
odziv, fibrozo, poskodbo plju¢nega tkiva ter celo po-
$kodbo genskega materiala [65, 66]. Testi in-vitro
na rakastih celicah bronhoalveolarnega plju¢nega
tkiva so pokazali, da viabilnost celic znatno pada z
vsebnostjo nanodelcev in je odvisna od velikosti na-
nodelcev SiO,, prav tako pa se je pri teh rakastih
celicah po izpostavljenosti nano-SiO, povecala kon-
centracija reaktivnih kisikovih spojin, ki so povzro-
¢ile peroksidacijo lipidov in poskodbe celi¢nih
membran [67]. Raziskave so tudi pokazale, da na-
no-Si0, preprosto prehaja skozi kozo, potuje in se
akumulira po celotnem organizmu ter povzroca
enake stranske uc¢inke kakor nanodelci, ki vstopijo v
organizem skozi dihalne poti [68].

2.3 Sproscanje nano-TiO, in njegov vpliv na
okolje in Zive organizme

Nanodelci titanovega dioksida (TiO,) so zaradi svo-
jih izjemnih karakteristik, kot so antimikrobna ak-
tivnost, fotokataliticna sposobnost in zascita pred
UV-sevanjem [61, 69], med najbolj vsestransko upo-
rabnimi nanomateriali. Titanov dioksid (TiO,) je
tako v nano- kot v mikrovelikostnem obmoc¢ju stabi-
len material, odporen proti kemikalijam, in se pojav-
lja v treh alotropnih modifikacijah: kot anatas, rutil
in brukit, vendar zadnji nima posebne vrednosti.
Glede fotokataliti¢nih lastnosti so te izrazitejSe pri
anatasni obliki, medtem ko je za UV-zas¢ito primer-
nejsa rutilna struktura [70]. Raziskave kazejo, da je
velika razlika v aktivnosti delcev povezana tudi z nji-
hovo velikostjo. Delci, ki so manjs$i od 200 nm, imajo
veliko fotoaktivnost v prisotnosti UV-zarkov (priha-
ja do delne absorpcije), medtem ko delci, ki so ve¢ji
od 200 nm, teh lastnosti nimajo. Fotoaktivni delci so
hkrati tudi mo¢ni oksidanti organskih molekul in
povzrocajo nastanek nestabilnih prostih radikalov,
kar je povezano s stopnjo njihove toksi¢nosti. Razis-
kave so pokazale, da so delci TiO,, vecji od 200 nm,
do 8-krat manj nevarni kakor manjsi delci TiO, [71].
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Nano-TiO, v anatasni obliki kaze v primerjavi s fo-
tostabilno rutilno obliko veliko veéji uc¢inek toksic¢-
nosti tako na ekosisteme kot na zdravje ljudi [72].
Testiranje toksi¢nosti na vodnih bolhah je pakazalo,
da izpostavljenost le-teh nano-TiO, vodi do zastoja
rasti in poveca stopnjo smrtnosti ter reproduktivne
okvare, dokazno pa je tudi, da se akumulira v telesu
bolh [73]. Raziskava kaze, da se nano-TiO, akumuli-
ra v zarodkih rib in se razirja po vsem tkivu [74], Se
zlasti pa v skrgah, jetrih, skeletu in misicah [75], pri
mladicah in odraslih ribah pa so posledice vidne v
obliki poskodb predelov okoli $krg in v obliki bioke-
mi¢nih motenj mozganskega tkiva in prebavil [76].
Povezavo toksi¢nosti s kristalini¢no strukturo in kon-
centracijo so dokazali tudi pri vodnih rakih [77, 78].
Testi in-vivo so pokazali, da je vdihavanje nano-TiO,
pri misih in podganah povzrocilo vnetje pljuc [79],
pri misih pa dvotedenski oralni vnos nanodelcev,
velikih 25 nm in 80 nm, poskodbe jeter in miokard-
ne poskodbe [80].

Tako kot druge nanomateriale lahko ¢lovek vnese
nano-TiO, v organizem na tri nacine: dermalno,
oralno ali pa z vdihavanjem delcev [81]. Pri odraslih
se koli¢insko najve¢ nanomateriala vnese v organi-
zem dermalno, pri otrocih pa tudi oralno [22]. Razis-
kave [25, 82] so pokazale, da pri ¢loveku z zdravo
kozo ne prihaja do intenzivnega vnosa nano-TiO,
skoznjo, nasprotno pa z vdihavanjem prihaja do vno-
sa in porazdelitve nanodelcev po celotnem organiz-
mu, vendar je vsota translociranih nanodelcev veliko
nizja od zacetne doze [83]. Delci, veliki 10 nm in
20 nm, lahko sprozijo oksidativne poskodbe DNK,
peroksidacijo lipidov in tvorbo mikronukleusov ter
pospesijo proizvodnjo vodikovega peroksida in du-
s$ikovega oksida v ¢loveski celi¢ni liniji celic epitela
bronhijev [84]. Negativne posledice v ¢loveskem te-
lesu so po mnenju vecdine avtorjev pri vseh nanodel-
cih povezane z nastankom reaktivnih kisikovih spo-
jin [32, 85, 86], ki so glavni krivec za poskodbe celic
in oksidacijo lipidov in vodijo do nastanka oksida-
tivnega stresa v tkivih [87]. Ker so oksidativne po-
skodbe DNK povezane z bioloskimi mehanizmi, kot
so npr. mutageneze in karcinogeneze [55], velja
splo$no prepricanje, da lahko nano-TiO, in drugi
nanodelci povzrodijo ali pospesijo razlicne genske
spremembe in nastanek rakastih obolen;.

V okolju je nano-TiO, zaradi zunanjih in okolj-
skih vplivov pretezno v aglomeriranem stanju, ki
vodi do sedimentacije in akumuliranja v sedimentih
[78]. Zaradi razsirjenosti izdelkov z nano-TiO, je ta
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nanomaterial med vsemi znanimi koncentracijsko
najbolj zastopan v odpadnem blatu ¢istilnih naprav
[5], kjer lahko negativno vpliva na biomaso.

2.4 Spros¢anje nano-ZnQ ter njegov vpliv na
okolje in zive organizme
Cinkov oksid (ZnO) je spojina, ki je v vodi pri nev-
tralnih pH-vrednostih odli¢no topna [88] in se zato v
naravnih vodah relativno hitro raztaplja. Teoreti¢na
topnost ne pomeni nujno hitrega raztapljanja nano-
delcev, saj je treba upostevati tudi njihove povrsinske
karakteristike [5]. Toksi¢nost nano-ZnO je pogojena
z nastankom reaktivnih kisikovih spojin [55], s spro-
$¢anjem Zn* ionov [89] ter z neposrednim stikom
med nanodelci in celicami [90]. Dokazano je, da na-
no-ZnO toksi¢no vpliva na alge Chlorella sp., zavira
njihovo rast in ima visjo stopnjo toksi¢nosti kot ion-
ska oblika Zn* [91]. Pri ribah cebricah je nano-ZnO
sprozil poskodbo celic $krg, jeter in ¢revesja; spreme-
nil je obliko celi¢nega jedra ter zmanjsal/skr¢il cito-
plazmo, ni pa poskodoval celi¢nih membran [92].
Pri ¢istilnih napravah nano-ZnO toksi¢no vpliva na
biomaso aktivnega blata — slabsa proces nitrifikaci-
je, povecuje biolosko potrebo po kisiku ter s tem ne-
gativno vpliva na bioloske postopke ¢is¢enja [93].
Fizikalno-kemijske lastnosti vodnega medija dolo-
¢ajo topnost nano-ZnO in nastanek toksi¢nega Zn*.
Toksi¢nost lahko zmanj$amo s pomodjo visanja
pH-medija [94]. Pri vodnih bolhah povzroci na-
no-ZnO oksidacijo glutationa in drugih proteinov
ter tako poskoduje celice [95].
Za ¢loveski organizem je cink esencialen element,
ki ga moramo zauziti 70 mg na dan, sicer lahko po-
manjkanje privede do razvoja razli¢nih bolezenskih
simptomov, koncentracije vi$jih vrednosti pa so
toksi¢ne [5]. Mnoge in-vitro $tudije vpliva ZnO na-
nodelcev na celice plju¢nega tkiva so pokazale $kod-
ljive u¢inke, kot so zmanjsana celi¢na viabilnost,
vnetje in apoptoza celic [96, 97], saj imajo zelo
majhni nanodelci ZnO sposobnost prehajanja skozi
membrane v notranjost mitohondrijev, kjer povzro-
¢ajo oksidativni stres, povezan z nastankom reaktiv-
nih kisikovih spojin [98, 99].

2.5 Sproscanje nano AlLO; in njegov vpliv na
okolje in Zive organizme

Podatkov o obnasanju nanodelcev aluminijevega

oksida (AL, O,) v okolju je malo, znanstveniki skle-

pajo, da je ucinek nano-Al,O, podoben ucinkom

nano-TiO, ali nano-Ag.
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Pri pH vrednostih, nizjih od 4, se Al,O, raztaplja in
nastajajo toksi¢ni Al;+ ioni, nad vrednostmi pH 4 je
Al,O; slabo topen. Proces spros¢anja Al,+ ionov je
pomemben samo za tekstilije, pri katerih se ALLO; s
tekstilij spro$¢a med pranjem in lahko pri ¢iS¢enju
odpadnih voda zaide v okolje [5]. Testi kazejo, da so
nanodelci AL O, toksi¢ni bakterijam [100] in gli-
stam [101], toksi¢nost se kaze predvsem z zmanjsa-
no reprodukcijsko sposobnostjo teh bitij, njihova ci-
totoksi¢nost pa je tako kot pri drugih oksidnih
nanodelcih pogojena s koncentracijo delcev in ¢a-
som izpostavljenosti [102].

Informacije o negativnih vplivih na ¢loveka so po-
manjkljive. Dokazano je [103], da vdihavanje delcev
ALO; velikih 20 nm, povzro¢i pri podganah vnetni
odziv v pljucih zaradi nastanka reaktivnih kisikovih
spojin, pri testih in-vitro na ¢loveskih celicah pljuc-
nega tkiva pa je prislo do znatnega zmanjsanja celic¢-
ne viabilnosti [104], vendar je citotoksi¢nost nano-
delcev Al,O, dokazano veliko manjsa od toksi¢nosti
drugih oksidnih nanodelcev (ZnO, TiO,, SiO,) pri
enakih koncentracijah [105].

2.6 Sproscanje montmorilonita ter njegov
vpliv na okolje in Zive organizme

Obnasanje glinenega minerala montmorilonita v
okolju $e vedno ni do potankosti raziskano. Mont-
morilonit je ze ve¢ let pod raznimi raziskavami, saj
ima potencial odstranjevanja onesnazeval iz narav-
nih in odpadnih voda, zato lahko nanodelce mont-
morilonita obravnavamo bolj kot ekolosko priloz-
nost kakor kot tveganje; vendar pa je tudi to odvisno
od vrste povrsinske modifikacije/funkcionalizacije
glinaste povrsine ali njenega dopiranja z drugimi
nanomateriali [106].

2.7 Sprosc¢anje ogljikovih nanocevk ter njihov
vpliv na okolje in Zive organizme
Ogljikove nanocevke (CNT) imajo unikatno enodi-
menzijsko votlo strukturo z odli¢cnimi mehanskimi,
elektri¢nimi, toplotnimi in opti¢nimi lastnostmi, ki
ogljikovim nanocevkam dajejo sloves enega najobe-
tavnejsih nanomaterialov. Ogljikove cevke imajo ci-
lindri¢no obliko (slika 4), zgrajeno iz medsebojno
heksagonalno povezanih ogljikovih atomov [107-
109]. Ker so ogljikove nanocevke izjemno stabilne,
je njihovo spro$c¢anje v okolje pogojeno z razgraje-
vanjem tekstilnega polimera, na katerem se nahajajo
ali so vanj vgrajene [110]. Ko se ogljikove nanocevke
zaénejo spro$cati v okolje, je lahko vodni ekosistem
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Slika 4: Shematski prikaz zgradbe ogljikove nanocev-
ke [112]

posebej prizadet, saj ima vlogo »rezervoarja« za ve-
¢ino okoljskih onesnazeval [111].

Za ogljikove nanocevke je dolgo veljalo mnenje, da
so trajne, zadnje raziskave pa so pokazale, da jih
lahko encimsko-katalizirane reakcije razkrojijo ze v
nekaj tednih [113]. Povrsinsko nemodificirane/ne-
funkcionalizirane ogljikove nanocevke hitro aglo-
merirajo in sedimentirajo ter se adsorbirajo na na-
ravni material, kot so npr. zeolite in aktivno oglje
[114, 115], po drugi strani pa povzrocajo pri embri-
jih rib cebric zakasnitev izvalitve ter pozneje tudi
razli¢ne vnetne procese [116, 117].

Med sezigom pri temperaturah nad 850 °C ogljiko-
ve nanocevke termi¢no razpadejo [5], kar kaze na
moznost seziga tekstilij, obdelanih z ogljikovimi na-
nocevkami, kot o eni od alternativ ravnanja po kon-
cu Zivljenjskega cikla, saj lahko z odlaganjem teksti-
lij na deponije razpadajo¢e nanocevke prehajajo
tako v zrak kot v prst. Raziskave na rastlinskih vr-
stah so pokazale, da izpostavljenost paradiznika in
solate ogljikovim nanocevkam povzroca podaljse-
vanje njihovih korenin, medtem ko so na koreninah
¢ebulic in kumar opazili nasprotni u¢inek, na kore-
nine zelja in korenja pa prisotnost ogljikovih nano-
cevk ni imela nikakr$nega u¢inka. V glavnem velja,
da so povrsinsko modificirane/funkcionalizirane
nanocevke v primerjavi z nefunkcionaliziranimi
manj toksi¢ne tako za rastline kot za zivali [118].
Toksikoloske raziskave so pokazale negativne ucin-
ke nanocevk, ki se v podganjih celicah kazejo v obli-
ki vnetnih procesov, vendar je toksi¢nost odvisna od
koncentracije nanocevk [119]. Raziskovalci poroca-
jo tudi o nastanku granulomov kot posledice oksi-
dativnega stresa pri vdihavanju nanocevk [120, 121],
vendar sta procesa porazdelitve nanocevk in njihova
akumulacija v organizmu po vnosu $e vedno nezna-
na. Raziskava kaze, da so nanocevke, velike >50 pm,
pri testnih misih povzrocile enake toksi¢ne ucinke
kot azbestna vlakna [122], delavci, izpostavljeni
ogljikovim nanocevkam, so zboleli za kroni¢no
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obstruktivno plju¢no boleznijo ter ishemi¢no sréno
boleznijo [123], ob dermalnem kontaktu pa lahko
pride do vnetnih odzivov koznih celic [111]. S funk-
cionalizacijo nanocevk je znanstvenikom uspelo
spremeniti povrsinske karakteristike nanocevk (npr.
netopne cevke v vodotopne) ter s tem izrazito vpli-
vati na zmanj$anje njihove toksi¢nosti [124].

2.8 Sproscanje nanodelcev aktivnega oglja
ter njihov vpliv na okolje in Zive organizme

O okoljski $kodljivosti nanodelcev aktivnega og-

lja je malo znanega. Raziskave so pokazale vejo
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ekotoksi¢nost kot pri ogljikovih nanocevkah, z viso-
ko letalno koncentracijo oz. koncentracijo snovi, ki
pri 50 % osebkov populacije povzro¢i smrt — LC50
(20-30 g/kg) [125]. Stevilne raziskave in-vitro so
pokazale izrazito genotoksi¢nost, posebno pri viso-
kih koncentracijah, vi$jih od 100 pg/ml, medtem ko
so testi in-vivo pokazali Stevilne stresne in vnetne
odzive ter povecano spros¢anje reaktivnih kisikovih
spojin [126, 127], ki prek poskodbe proteinov, perok-
sidaze lipaz, poskodb celi¢nih membran ter genske-
ga materiala vodijo do bolezenskih stanj, prikazanih
na sliki 5 [128].

KOZA

staranje,
psoriaza,
melanom

LEDVICE

bolezni ledvic,
nefritis

SKLEPI

artritis,
osteoartritis,
revmatoidni
artritis

PLJUCA

astma, alergije,
rak

Slika 5: Shematski prikaz bolezenskih stanj zaradi oksidativnega stresa, sprozenega s povecano koncentracijo

reaktivnih kisikovih spojin v telesu [128]
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3 Sklep in izzivi

Glavno vprasanje, ki se zastavlja v povezavi z oceno
tveganja nanomaterialov, je prenos znanja o toksic-
nosti makromaterialov na nanoraven. O nanomate-
rialih, ki se najve¢ uporabljajo v tekstilne namene, v
literaturi $e vedno ni na voljo zadostnih informacij
o toksikoloskih in ekotoksikoloskih $tudijah, s kate-
rimi bi lahko dolo¢ili standarde in normative za
oceno toksi¢nosti nanomaterialov na podlagi toksi¢-
nosti istih vrst materialov v makrodimenzijah. Na-
nomaterialov, ki se uporabljajo v tekstilstvu, ne mo-
remo uniformno kategorizirati glede na obliko,
velikost delcev, gostoto, povrsinsko modifikacijo in
&istoto. Studije in raziskave so osredinjene predvsem
na karakterizacijo kemijske zgradbe, velikosti in
specifine povrsine, vendar je tezko posnemati de-
janske pogoje, ki so prisotni v naravnih sistemih, ter
opazovati njihov vpliv skozi celoten Zivljenjski cikel
neke tekstilije. Prav tako je ve¢ina Studij osredinje-
nih na kratkoro¢ne vplive, ni pa zadostnih informa-
cij o negativnih ucinkih dolgoro¢ne izpostavljenosti
nizkim koncentracijam nanomaterialov. Veéina $tu-
dij toksi¢nosti nanomaterialov je opravljena v siste-
mih in-vitro in ne in-vivo, tako da sami mehanizmi
delovanja nanomaterialov na celice niso povsem za-
nesljivi in vedno tudi primerljivi [129]. Izzivi, ki nas
¢akajo v prihodnje, bodo prav gotovo usmerjeni v
izvedbo podrobnih $tudij vedenjskih oblik nanoma-
terialov (kinetika, reaktivnost, porazdelitev ipd.) v
naravnih okoljskih ter v in-vitro in in-vivo sistemih,
izbira pravilnih metodologij in normativov za dolo-
¢anje toksi¢nosti ter ureditev pravnih predpisov.
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