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NANOCZASTKI TLENKU TYTANU (IV). OTRZYMYWANIE, WEASCIWOSCI
I ZASTOSOWANIE

WSTEP

Na przelomie ostatnich lat szczegélnym
zainteresowaniem naukowcOw ciesza sie na-
notechnologie, ktore pozwalaja na otrzymanie
produktéw o unikatowych wlasciwosciach i
cechach uzytkowych, m.in. nanoczastek (lac.
nanos, karzel) (MROCZEK-SOSNOWSKA i wspol-
aut. 2013). Czastki te znajduja zastosowa-
nie w wielu dziedzinach zycia, poczawszy od
elektroniki, wiékiennictwa, rolnictwa, optyki,
a skonczywszy na kosmetyce. W ostatnich
latach obserwuje sie burzliwy rozwd6j tech-
nik zwiazanych z synteza tego typu czastek.
Ich roczna swiatowa produkcja siega milio-
now ton (w 2011lr. ponad S5 milionéw ton),
a liczba prac naukowych dotyczacych zwiaz-

kow w skali ,nano”, publikowanych w mie-
dzynarodowych czasopismach, rosnie lawino-
wo (FRIES i SIMKO 2012). Glowna przyczyna
olbrzymiego zainteresowania nanoczastkami
sa ich unikatowe cechy, m.in. wysoki wspo6l-
czynnik stosunku powierzchni do objetosci,
latwos¢é chemicznej modyfikacji czy zupelnie
nowe, niepospolite wlasciwosci, zwlaszcza
powierzchniowe. Wykorzystanie nanoczastek
daje szereg korzysci, ale niesie rowniez pew-
ne ryzyko zwigzane z ich obecnoscia w Sro-
dowisku; niektére doniesienia sugeruja ich
potencjalna toksycznos¢ (PIEGAT 2010).
Zgodnie z obowiazujaca definicja, na-
noczastki to czastki, ktérych jeden z wy-
miaréw zawiera sie w przedziale poni-
zej 100 nm (1 nm to 10° m). Granice te

NANOCZASTKI

Rozktad
materiatow

2N

biologicznych
Naturalne

Wytworzone przez cziowieka —»Erocesy spalana

Erozja
materiatéw
geologicznych

T

Produkt uboczny (frakcja ultrafine)

Projektowane

Ryc. 1. Podzial nanoczastek ze wzgledu na sposéb powstawania (SWIDWINSKA-GAJEWSKA 2007, JUNG

2014).

Slowa kluczowe: anataz, fotokataliza, nanotechnologia, nanoczastki, tlenek tytanu



236

KAROLINA KOSMALA, RENATA SZYMANSKA

nalezy traktowac¢ umownie; istnieja czastki
o wiekszych rozmiarach, ktére réwniez za-
liczane sa do kategorii nanoczgstek. Nano-
czastki moga mie¢ rozne ksztalty, np. kule,
rurki, igly, latki, opony. Ze wzgledu na
spos6b powstawania mozna podzieli¢ je na
naturalne oraz wytworzone przez czlowieka
[tzw. nanoczastki projektowane oraz inne,
bedace produktem ubocznym, wydzielone
jako tzw. frakcja ,ultrafine” (Ryc. 1). Na-
noczastki moga by¢ zawieszone w postaci
aerozolu w fazie gazowej, w fazie cieklej
jako roztwor koloidalny albo osadzone w
ciele statym (SWIDWINSKA-GAJEWSKA 2007a).
Wsrod metali na specjalne wyroznienie za-
stuguje nanoczasteczkowy dwutlenek tyta-
nu (IV), ktéoremu poswiecony jest ponizszy
artykut.

NANOCZASTKI TLENKU TYTANU (IV) -
CHARAKTERYSTYKA

Tlenek tytanu IV (TiO,) zostal odkryty
w 1791 r. w Kornwalii przez Wiliama Gre-
gora (PRYLINSKI i LIMANOWSKA-SHAW 2007).
Sklada sie z atomu tytanu oraz dwoéch
atomow tlenu. Jest to bezzapachowe, bia-
to-szare cialo state. W naturze TiO, wy-
stepuje w trzech odmiennych strukturach
krystalicznych: jako rutyl, anataz i brukit.
Na skale przemyslowa TiO, produkuje sie
z rud tytanu badz ilmenitu (FeTiO,). Po-
tocznie TiO, okresla si¢ za pomoca synoni-
mow takich jak biel tytanowa [w produk-
cji pigmentéow to Pigment White (PW6 Iub
CI 77891)] lub titania. Komercyjnie TiO,
produkowany jest od 1916 r. Najwazniej-
sze obszary zastosowan TiO, to przemyst
farb i lakierow (zwiazek polepsza wtasci-
wosSci powierzchni takie jak twardosé, wy-
trzymatosé, wspélczynnik odbicia), tworzyw
sztucznych czy wlékien syntetycznych. Za-
stosowanie nanoczastek TiO, (nano-TiO,)
wyraznie poprawia wilasciwosci ochronne
tekstyliow przed niekorzystnym wplywem
promieniowania ultrafioletowego. Dowie-

dziono, ze powloki z nano-TiO, poprawia-
ja wlasciwosci ochronne, przede wszyst-
kim wilokien poliamidowych. Wyzej wymie-
nione obszary zastosowan zuzywaja okolo
80% swiatowej produkcji tego tlenku (LAN
i wspoétaut. 2013). W przemysle spozyw-
czym zwiazek ten znany jest jako E171,
biaty barwnik; w pastach do zebow spelnia
role czynnika wybielajacego. Co ciekawe,
znalez¢ go mozna réwniez w licznych pro-
duktach farmaceutycznych, suplementach
diety, a nawet w polewach cukierniczych
czy owocach kandyzowanych. Zgodnie 2z
rozporzadzeniem Wspolnoty Europejskiej nr
1272/2008 i z dyrektywa Rady 67/548/
EWG substancja ta nie jest klasyfikowana
jako niebezpieczna (UE 1999). W Tabeli 1
przedstawiono wybrane wlasciwosci fizycz-
ne i chemiczne TiO,.

Cho¢ wiekszos¢ cech TiO, jest taka
sama bez wzgledu na rozmiar, to nano-
-TiO, ma kilka dodatkowych cech, kto-
rych TiO, w skali mikro nie wykazuje. W
Tabeli 2 zestawiono wybrane wlasciwosci
TiO, w skali mikro- oraz nanometryczne;j.
Istnieje silna zalezno$¢ pomiedzy wlasci-
wosciami materialu a rozmiarami jego cza-
stek. Dzieki swoistej budowie wynikajacej
z rozdrobnienia, nano-TiO, zyskuje nowe
wlasciwosci. Spowodowane jest to obecno-
Scig duzej liczby atoméw usytuowanych na
powierzchni. Na przyklad, nanometryczny
TiO, charakteryzuje sie az 25-krotnie wiek-
sza powierzchnia wlasciwg w stosunku do
odpowiednika w skali mikro (Tabela 1).

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci
fizyczne i chemiczne nano-TiO,, takie jak
aktywnos¢ fotokatalityczna, hydrofilowosé
czy silna absorpcja promieniowania UV,
jest on znacznie czeSciej wykorzystywany
w roznych sektorach przemystu, takich jak
chemiczny, kosmetyczny czy medyczny. Na
Ryc. 2 przedstawiono spektrum zastosowan
nano-TiO,. W Polsce, w najblizszych latach
przewiduje sie wzrost produkcji TiO, do
25 000 ton rocznie (Kasza 2007).

Tabela 1. Wybrane wilasciwosci fizyczne i chemiczne 3 struktur krystalicznych tlenku tytanu (IV) na
postawie karty charakterystyki ditlenku tytanu (tytanpol.com).

Anataz Rutyl Brukit
Temperatura topnienia 1560°C 1843°C 1825°C
Temperatura wrzenia (1013hPa) 3000°C
Rozpuszczalnosé¢ w wodzie (pH 6,7 oraz 8) lug/L
Wtasciwosci utleniajace Brak

Palnos¢

Stabilny w temp. pokojowe;j

Reaktywnos¢é

Niereaktywny

Stabilnos¢ chemiczna

Stabilny w warunkach normalnych
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Ryc. 2. Diagram obrazujacy zastosowanie nanoczasteczkowego tlenku tytanu (IV).

Tabela 2. Zestawienie wlasciwosci mikro- oraz nanoczasteczkowego tlenku tytanu (IV) (wg SZLECHT i

SCHROEDER 2010).

Skala Mikro-TiO, Nano-TiO,
Powierzchnia wlasciwa ok. 12 m?/g >300 m?/g
Barwa Biaty Transparentny
Aktywnosc¢ fotokatalityczna Niska Wysoka
Absorpcja promieniowania UV Srednia Wysoka
Hydrofilowos¢ Srednia Wysoka

WLASCIWOSCI FOTOKATALITYCZNE

TIO,
Wedlug miedzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC) fotokatalize

definiuje sie¢ jako proces chemiczny, ktory
polega na zmianie szybkosci reakcji che-
micznej z udzialem sSwiatla w obecnosci fo-
tokatalizatora. Fotokatalizatorem jest TiO,,
polprzewodnik, ktéry absorbujac kwant
promieniowania inicjuje reakcje chemiczna.
W wyniku jego naswietlania promieniowa-
niem o energii wiekszej badz réwnej energii
przejscia polprzewodnika, absorbowany jest
foton. Skutkuje to przeniesieniem -elektronu
z pasma walencyjnego do pasma przewod-
nictwa z wytworzeniem dziury elektronowe;.
Taki ,wybity elektron” moze by¢ przeniesio-
ny do czasteczki rozpuszczalnika lub zna-
lez¢ sie na powierzchni zaadsorbowanych
zwiazkéw (zaréwno organicznych jak i nie-
organicznych), co w konsekwencji prowadzi
do rekombinacji powierzchniowej i objeto-
Sciowej, ktorej towarzyszy wytworzenie ciepta
(KUSIAK-NEJMAN 2012). Jesli proces fotoka-
talityczny zachodzi w roztworze wodnym to
dodatkowo towarzysza mu takze inne reak-
cje chemiczne; dziury elektronowe wchodzg
w reakcje z czasteczkami wody, generujac
rodniki hydroksylowe (LAN i wspoélaut. 2013).
Mechanizm katalizy mozna podzielic na 3
etapy: (1) generowanie nos$nikow ladunku,

(2) rekombinacja nosnika tadunku oraz (3)
przeniesienie ladunku na granicy faz. Na
Ryc. 3 przedstawiono proces fotowzbudzania
polprzewodnika TiO,. Wlasciwosci fotokatali-
tyczne wykazuje glownie jedna z form kry-
stalicznych TiO,, anataz (PIEGAT 2010).
Proces fotowzbudzania TiO, rozpoczyna
sie z chwila, gdy energia stoneczna dociera
do powierzchni poélprzewodnika (Ryc. 4A).
Pod jej wplywem wybijane sa elektrony
(Ryc. 4B), ktore w kontakcie z czasteczkami
tlenu tworza czasteczki anionorodnika po-
nadtlenkowego O,* (Ryc. 4C, 4D). W dalszej
kolejnosci, dodatnio naladowana powierzch-
nia fotokatalityczna TiO, pozyskuje elektrony
z wody zawartej w powietrzu (Ryc. 4E), co
skutkuje wytworzeniem rodnikéw hydroksy-
lowych *OH (Ryc. 4F). Proces ten wykorzy-
stuje sie do rozkladu zanieczyszczen orga-
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Ryc. 3 Uproszczony schemat procesu fotowzbu-

dzania TiO,.
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Ryc. 4. Schemat obrazujacy poszczegolne etapy wzbudzania TiO,.

nicznych, gdyz powstate reaktywne formy
tlenu (RFT), glownie O,* i *OH utleniaja je
do wody i dwutlenku wegla (Ryc. 4G, H).
Istnieje szereg czynnikow, ktore wplywajq
na efektywnoS¢ procesu fotokatalizy. Przede
wszystkim zalezy on od natezenia promie-
niowania; im wieksza jego intensywnos¢,
tym wiecej fotonéw dociera do powierzchni
fotokatalizatora. To z kolei inicjuje powsta-
nie wiekszej ilosci rodnikéw hydroksylowych.
Niezwykle wazna jest rowniez powierzchnia
wlasciwa (bardzo duza w przypadku nano-

czastek), im bardziej rozwinieta, tym jest
wiecej miejsc aktywnych (KUSIAK-NEJMAN
2012).

Fotokatalityczny rozklad zwigzkoéw orga-
nicznych i nieorganicznych w obecnosci pol-
przewodnikow stwarza nowe mozliwosci dla
bardziej efektywnego usuwania zanieczysz-
czen ze Srodowiska. Zostaja one utlenione do

prostych zwiazkéw nieorganicznych. Obecnie
coraz czesciej wykorzystuje sie fotokatalitycz-
ne wilasciwosci TiO, do usuwania z wody
pozostalosci pestycydow, lekow, barwnikéow,
srodkow powierzchniowo czynnych, hormo-
now, a takze tlenkéw azotu, spalin i dymu
papierosowego z powierza (Kasza 2007, Ku-
SIAK-NEJMAN 2012). Sa to metody nieinwa-
zyjne, ktore nie naruszajg rownowagi Sro-
dowiska naturalnego. Unikatowe wlasciwo-
sci nano-TiO, sa wykorzystane komercyjnie
do produkcji powierzchni samoczyszczacych
i samosterylizujacych (np. produkcja okien,
szyb i lusterek samochodowych). Na Ryc. 5
przedstawiono schematyczny model rozkta-
du zanieczyszczen na powierzchniach samo-
czyszczacych pokrytych nano-TiO,. Na sku-
tek oddzialywania z promieniowaniem UV,
zabrudzenia nagromadzone na hydrofilowych
powierzchniach pokrytych nano-TiO, ulega-
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Ryc. 5. Schemat rozktadu zanieczyszczen na powierzchniach samoczyszczacych pokrytych TiO,.

ja dekompozycji, traca swoja przyczepnosé i
z latwoscia moga zosta¢ zmyte przez opady
atmosferyczne. Zastosowanie filmow tytano-
wych jest powszechne takze w budownic-
twie. Materialy budowlane pokryte TiO, za-
pewniaja znakomite wlasnosci antystatyczne
oraz hydrofilowe, utrzymujac Sciany budyn-
kow w czystosci przez wiele lat.

Fotokatalityczne wtasciwosci nano-TiO,
wykorzystuje sie takze do neutralizowania
niepozadanych zapachow, zwalczania wiru-
sow, grzybow, bakterii, a nawet komoérek
nowotworowych. Nanoczastki TiO, wykorzy-
stano do neutralizacji gronkowca zlocistego
opornego na metycyline (MRSA), pateczki
ropy blekitnej i wirusa grypy, wystepuja-
cych licznie w naszym sSrodowisku patoge-
now, odpowiedzialnych za grozne choroby
(NAKANO i wspoétaut. 2012). Tlenek tytanu
(IV) moze dziala¢ jako niezwykle skuteczny
Srodek dezynfekujacy. W przeprowadzonych
eksperymentach zanotowano w probce wy-
razna redukcje ilosci wiruséw grypy, spowo-
dowana reakcja fotokatalityczna. Nawet przy
niskiej intensywnosci promieniowania UV-A
(0,01 mW/cm?) i krotkim czasie ekspozycii,
redukcja wirusow wyniosta w przyblizeniu
4-log(10). Podobne efekty uzyskano w przy
badaniu oddzialywania MRSA 2z fotokatali-
tycznie aktywnym TiO, (NAKANO i wspotaut.
2012).

Nanometryczny TiO, jest rowniez testo-
wany w kierunku usuwania toksycznych i
kancerogennych gazéw 2z powietrza takich
jak lotne zwiazki organiczne, uwazane za
przyczyne nowotworéw krwi u dzieci. Wia-
Sciwosci dezynfekujace nano-TiO, sa 3 razy
bardziej efektywne od chloru i 1,5 razy od
ozonu (CHATURVEDI i DAVE 2012). Fotokata-
lityczna produkcja rodnikow hydroksylowych

przez nano-TiO, przyspiesza rozrywanie wia-
zan chemicznych w lotnych zwigzkach orga-
nicznych, co sprawia, ze gazy staja sie nie-
szkodliwe dla ludzi. Dodatkowo oczyszczaja
przy tym powietrze z nieprzyjemnych zapa-
chéw (np. moczu, fekaliow, tlenku azotu,
formaldehydu, benzyny) (CHATURVEDI i DAVE
2012). Fotokatalityczne wlasciwosci nano-
TiO, moga byC wykorzystane do redukcji lub
eliminacji zanieczyszczen powietrza tlenka-
mi azotu czy dymem papierosowym. Udo-
wodniono, ze dodanie do betonu drogowego
nano-TiO, pomaga usuwac zwiazki azotu
zawarte spalinach samochodowych (SOKO-
LOWSKI i DzIuKk 2008). Pod wplywem promie-
niowania ultrafioletowego, szkodliwe zwiazki
sa neutralizowane do niegroznych azotanéw,
ktore nastepnie splukuje deszcz.

TIO, W MEDYCYNIE I STOMATOLOGII

Cecha warunkujaca wykorzystanie nano-
-TiO, w naukach o zdrowiu jest jego bio-
kompatybilnos¢ z tkankami. Innowacyjne
materialy na bazie nanokrystalicznego TiO,
o wlasciwosciach fotokatalitycznych znajduja
zastosowanie w réznych obszarach medycy-
ny. Nanoczastki TiO, mozna znalezC w pre-
paratach do odkazania narzedzi chirurgicz-
nych, cewnikoéw czy powierzchni (szczegolnie
tych wykonanych z materialow przezroczy-
stych), ze wzgledu na wlasciwosci antybakte-
ryjne. Nanoczasteczkowy TiO, znalazl zasto-
sowanie takze w inzynierii tkankowej. Moze
stanowi¢ skladnik biokompozytéw. Zastoso-
wany wraz z nanonapeilniaczem (proszkowy
lub wloknisty material o wymiarach nano-
metrycznych o rozkladzie przestrzennym w
objetosci kompozytu w ilosci 0,1-0,5% wa-
gowych) wykazal 100% efekt bakteriobojczy
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po 24 godzinnej inkubacji w Swietle widzial-
nym, w stosunku do bakterii Escherichia
coli oraz grzybow Candida albicans (PIEGAT
2010). Nanokompozyty o wlasciwosciach
bakteriobdjczych bylyby doskonatymi mate-
riatami do zastosowan biomedycznych. Na-
noczastki TiO, testuje sie w kierunku wyko-
rzystania w terapiach nowotworow. Obecnie
trwaja prace (etap testow przedklinicznych)
nad ich zastosowaniem w terapii fotodyna-
micznej (PDT) i sonodynamicznej (SDT) gle-
jaka (SMITH i wspoétaut. 2012). Okazuje sie,
ze nano-TiO, pod wplywem promieniowania
UV czy ultradzwickow maja zdolno$¢ nisz-
czenia komoérek nowotworowych. Unikatowe
wlasciwosci fizykochemiczne nano-TiO, daja
mozliwo§¢ wykorzystania go takze w derma-
tologii. Nowe, innowacyjne metody leczenia
schorzen takich jak tradzik mlodzienczy czy
atopowe zapalenie skory sa obecnie w fa-
zie badan (SWIDWINSKA-GAJEWSKA i CZERCZAK
2014). Nano-TiO, moga by¢ réwniez zasto-
sowane w przypadku rekonstrukcji tkanek
twarzy (jako opakery w silikonach) (WIATR I
NOWAKOWSKA 2013). Wplywaja one na zacho-
wanie koloru, a takze na wlasciwosci me-
chaniczne materialow, m.in. zwiekszaja wy-
trzymato$¢é na rozciaganie.

Powaznym problemem przy zabiegach
dentystycznych sa obecnie zakazania i in-
fekcje dhugo gojacych sie ran. Testy do-
wiodly, iz zastosowanie implantow stoma-
tologicznych pokrytych nanorurkami TiO,,
oprocz bardzo wysokiej biokompatybilnosci,
zapewnia szybszy wzrost tkanki kostnej,
trwalos¢ implantu, jak réwniez zapobiega
infekcjom i przyspiesza gojenie sie ran. Po-
nadto, struktura warstwy nanorurek umoz-
liwia stopniowa aplikacje lekoéw przeciwbo-
lowych 1 przeciwzapalnych (SHOKUHFAR i
wspoétaut. 2013).

Nanowarstwy TiO, posiadaja takze do-
datkowe zalety, sa przezroczyste, tanie i
funkcjonalne. Nalezy rowniez wspomniec, ze
dodatek nano-TiO, do protez stomatologicz-
nych zwiecksza ich wlasciwosci bakteriobdj-
cze. Jak wiadomo, aktywacja TiO, prowadzi
do powstawania reaktywnych form tlenu, ale
wymaga dostepu Swiatla. Fotoaktywacje pro-
tez mozna zatem prowadzi¢ poza obszarem
jamy ustnej, np. w nocy, gdy proteza nie
jest uzywana. Jest to wygodne, bezpieczne
i higieniczne rozwigzanie dla osob uzywaja-
cych protez. Dwutlenek tytanu wykorzystuje
sie réwniez w prototypowych szczoteczkach
do zebow, nie wymagajacych pasty do zebow
(HAMLEKHAN i wspolaut. 2014). W przypadku
materialdow stomatologicznych, zastosowanie
kompozytow zawierajacych nano-TiO, po-
woduje wzrost wspodlczynnika elastycznosci,
twardosci, sily wiazania, homogennosci czy
opalizacji.

WYKORZYSTANIE TIO, W PRZEMYSLE
SPOZYWCZYM I KOSMETYCZNYM

Wiele osob nie zdaje sobie sprawy, ze
TiO, jest substancja powszechnie dodawana
do produktow zywnosSciowych, kosmetykow i
produktow higieny osobistej. W 2005 r. ok.
1300 kg nanoczasteczkowego TiO, zostalo
wprowadzone globalnie do réznego rodzaju
kosmetykéw (WEIR i wspoétaut. 2012).

Do nanokosmetycznych produktow za-
wierajacych TiO, mozna zaliczy¢ kremy z
filtrem, preparaty ,anti-aging”, pudry, pod-
kilady, kremy nawilzajace, mleczka, a takze
kosmetyki rozswietlajace i cienie do powiek.
Jego zawartos¢ w pastach do zebow i kre-
mach przeciwstonecznych waha sie¢ od 1 do
10% wagowych, natomiast mniej niz 0,01
pug/mg TiO, znajduje sie w wielu szampo-
nach do wlosow i dezodorantach. TiO, pelni
w preparatach kosmetycznych funkcje filtra
UV oraz srodka zageszczajacego. Jest obo-
jetny chemicznie, bialy i charakteryzuje sie
niezwykla trwaloscia. Potrafi rowniez rozja-
Snia¢ inne pigmenty. Stabo rozpuszczalny
w wodzie, dobrze rozpuszcza si¢ w olejach.
Wlasciwosci oraz dzialanie nano-TiO, sa
Scisle uzaleznione od stopnia rozdrobnienia.
Wprowadzenie do kosmetyku zbyt duzych
nanoczastek powoduje bielenie skory, kto-
ra traci przez to naturalny wyglad. Sa one
réwniez bardziej podatne na Scieranie, przez
co nie sa w stanie zapewni¢ dostatecznej
ochrony przed szkodliwym dzialaniem pro-
mieniowania ultrafioletowego. Z kolei zmniej-
szenie ich rozmiaré6w moze przyczynic sie
do wzrostu penetracji w glab warstw sko-
ry i powodowacd ich trwale zaabsorbowanie.
Rowniez cytotoksycznosc czastek TiO, zalezy
od ich rozmiaréw. Im mniejsze nanoczast-
ki, tym ich toksycznos¢ jest wieksza (SHI i
wspotaut. 2013).

Od kilkunastu lat TiO, jest szeroko uzy-
wany jako filtr UVA i UVB. TiO,, a doktad-
nie anataz, skutecznie absorbuje swiatlo do
dhugosci fali rownej 388 nm (zakres UV), co
odpowiada energii 3,2 eV. Z jednej strony
nano-TiO, ma dzialanie ochronne, ale z dru-
giej strony, foton padajacy na powierzchnie
skory ,chronionej” preparatem zawierajacym
nanoczasteczkowy TiO, w efekcie moze pro-
wadzi¢ do jej przyspieszonego starzenia ze
wzgledu na generowanie rodnikow hydrok-
sylowych, jednych z najsilniejszych wystepu-
jacych w naturze utleniaczy. Zatem kosme-
tyki zawierajace w sktadzie nano-TiO, moga
przyczynia¢ sie do przyspieszonego procesu
starzenia. Dzieki zdobyczom nanotechnolo-
gii, udalo sie odpowiednio zmodyfikowaé po-
wierzchnie nanoczastek przy uzyciu polime-
row, ekstraktu z pestek winogron w postaci
nanowarstwy oraz otoczenie ich powierzchni
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silikonem (BOJAROWICZ i BARTNIKOWSKA 2014),
aby w ten sposoéb zabezpiecza¢ material ge-
netyczny komorek przed niszczacym dziala-
niem rodnikéw (SZLECHT i SCHROEDER 2010).
W badaniach wykazano réwniez, ze nano-
czastki nie przenikaja do nizszych warstw
naskorka, jednakze moga akumulowac sie w
mieszkach wlosowych. Stwierdzono rowniez,
ze sa dobrze tolerowane przez skore, zatem
ich stosowanie nie stanowi zagrozenia. Ryzy-
ko moze dotyczy¢ oséb z dermatozami, dzieci
(ciensza skoéra) oraz osob starszych (BOJARO-
WICZ i BARTNIKOWSKA 2014).

Tlenek tytanu (IV) jest takze powszech-
nie stosowanym dodatkiem do zywnosci.
Najwieksza jego zawartoscia wsrod produk-
tow spozywczych charakteryzuja sie slody-
cze. Gumy do zucia oraz wyroby z biala,
lukrowa polewa zawieraja duze ilosci E171,
czyli TiO,. Wykazano, ze w Stanach Zjed-
noczonych dzieci ponizej 10 roku zycia
spozywaja dziennie nawet do 1-2 mg tego
tlenku na kilogram masy ciala. Pozostale
grupy wiekowe od 0,2 do 0,7 mg TiO, na
kg masy ciala, w zaleznosci od upodoban
zywieniowych (WEIR i wspoétaut. 2012). W
produktach zywnosciowych znajduja sie na-
no-TiO, o réznym stopniu rozdrobnienia, od
40 do 220 nm. Analiza wykazata, ze 36%
czastek jest mniejszych niz 100 nm, przy-
najmniej w jednym wymiarze (tworza one
w Srodowisku wodnym stabilne koloidy), z
kolei ilosciowo najwiecej jest nanoczastek
o rozmiarze 90-100 nm (WEIR i wspoétaut.
2012). Titanium znajdziemy réwniez w licz-
nych suplementach diety. Ze wzgledu na
fakt, iz nano-TiO, jest masowo dodawany
do zywnosci, kosmetykéw i produktow co-
dziennego uzytku, jest on réwniez uwal-
niany do $rodowiska naturalnego. Istnieje
niebezpieczenstwo, iz moze on by¢ absorbo-
wany przez rosliny oraz wywiera¢ wplyw na
organizmy wodne (patrz ponizej), co stanowi
potencjalne zagrozenie dla ludzi i zwierzat.
Dowiedziono, iz nano-TiO, wplywa na zaha-
mowanie wzrostu glonéw i akumuluje sie w
dafniach (Daphnia magna) (ZHU i wspoétaut.
2014).

Przeprowadzone badania dowiodly row-
niez, ze nano-TiO, nie wykazuje tak duzej
toksycznosci w stosunku do organizmow jak
inne nanomaterialy, np. wieloScienne nano-
rurki weglowe czy nanoczastki tlenku cyn-
ku. Gwaltowny wzrost liczby publikacji do-
tyczacych badan nad nanoczastkami oraz
ich roczne zuzycie $wiadczy o ogromnym
zainteresowaniu tym zagadnieniem i zmu-
sza do zwrocenia uwagi na kwestie bezpie-
czenstwa nano-TiO,. Testy z wykorzystaniem
modeli zwierzecych sugeruja dwie gléwne
drogi narazenia na dzialanie nanoczastek:
(1) ekspozycje inhalacyjna (mozliwe powia-

zanie z astma) oraz (2) droga przezskorna
(SWIDWINSKA-GAJEWSKA 2007b).

Miedzynarodowa Agencja ds. Badan nad
Nowotworami (IARC) zaklasyfikowata TiO, do
grupy 2B, w ktorej znajduja sie substancje
mozliwie rakotwoércze dla ludzi. Klasyfikacja
ta opierala sie jedynie na kilku testach prze-
prowadzonych na szczurach (IARC 2010). Jed-
nakze do tej pory nie ma wystarczajacych i
ostatecznych dowod6éw na zdecydowane uzna-
nie rakotworczosci nano-TiO, przy obecnych
poziomach narazenia. Zdaniem ekspertow z
NIOSH (ang. The National Institute for Occu-
pational Safety Health) TiO, sam w sobie nie
jest substancja kancerogenna.

METODY OTRZYMYWANIA NANO-TIO,

Tlenek tytanu (IV) w postaci bieli tyta-
nowej jako produkt komercyjny znajduje
zastosowanie w wielu galeziach przemystu,
poczawszy od tekstylnego, konczac na prze-
mysle motoryzacyjnym. Do wiodacych pro-
ducentow bieli tytanowej w skali swiatowej
(w tym takze ultradrobnego tlenku tytanu)
mozna zaliczy¢ Ishihara Sangyo Kaisha w
Japonii, Emira Pigments w Finlandii, De-
gussa, Sachtleben Chemie w Niemczech oraz
Huntsman w Stanach Zjednoczonych (DA-
BROWSKI 2004). Nieorganiczne pigmenty TiO,
wykorzystuje sie na szeroka skale w prze-
mysle farb i lakieréw; stanowig blisko 60%
Swiatowej produkcji. Bialy pigment wytwarza
sie wykorzystujac zuzle wielkopiecowe. Aby
otrzymac gotowy pigment stosuje sie najcze-
Sciej dwie metody: siarczanowa i chlorkowa
(LAN i wspoélaut. 2013).

W metodzie siarczanowej ruda tytanowa
jest roztwarzana (rozpuszczana chemicznie)
w stezonym kwasie siarkowym (VI), w wy-
niku czego otrzymuje sie produkt posredni
zwany siarczanem tytanylu (TiOSO,), ktory
stanowi produkt wyjsciowy do dalszych eta-
poéw otrzymywania pigmentu. Kolejno, pro-
dukt ten poddaje sie hydrolizie, by w konco-
wym etapie otrzymac TiO,.

W metodzie chlorkowej bardzo istotny jest
proces filtrowania otrzymanej bieli tytanowej
w celu wusuniecia zanieczyszczen w posta-
ci soli zielonej (FeSO, x 7H,O). Technologia
z uzyciem tej metody jest oparta na licencji
niemieckiej firmy KRONOS International Ltd.
W Polsce wykorzystywana jedynie w Zakla-
dach Chemicznych ,POLICE”, gdzie produ-
kuje sie biel tytanowa o nazwie handlowe;j
TYTANPOL (KUSIAK-NEJMAN 2012). Metoda
chlorkowa jest metoda kosztowniejsza w po-
rownaniu do siarczanowej. Polega na chloro-
waniu tytanowego surowca w temperaturze
900°C i w obecnosci koksu, ktory stanowi
czynnik redukujacy. Dzieki temu otrzymuje
sie gazowy chlorek tytanu IV (TiClL), giowny
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produkt reakcji, ktory nastepnie poddaje sie
oczyszczaniu i utlenianiu w atmosferze tlenu.
Temperatura, w ktorej przeprowadza sie te
przemiane to ok. 1000°C. Metoda chlorkowa
opracowana zostala przez amerykanska firme
Du Pont. Jej przewaga jest znacznie prostszy
sposob kontroli skladu powstajacego produk-
tu (KUSIAK-NEJMAN 2012).

Z kolei do najczesciej stosowanych metod
produkgji ultradrobnego TiO, naleza: hydro-
liza z rozpuszczalnych soli tytanu oraz hy-
droliza pirolityczna z fazy gazowej. Wszyst-
kie technologie zwiazane z produkcja tego
typu surowca sa technologiami ,high-tech”
ze wzgledu na zaawansowane rozwigzania
technologiczne towarzyszace wytwarzaniu
tak malych czastek. Wigze sie to réwniez z
wysokimi kosztami i uzZyciem najnowocze-
$niejszych rozwigzan. Szczegbélnym zastoso-
waniem ultradrobnego TiO, jest produkcja
tzw. pigmentow specjalnych: perlistych oraz
metalicznych, ktére sprawdzaja sie przede
wszystkim w wysokiej klasy lakierach wyko-
rzystywanych w przemysle motoryzacyjnym
(okoto 40% samochodéw w USA oraz 30%
aut w Europie) (DABROWSKI 2004).

Oprocz dodatkow do farb i lakierow, gdzie
titanium stanowi skladnik odpowiadajacy
za bialos¢, gltadkos¢ i jaskrawosé, pigmenty
TiO, wykorzystuje sie¢ rowniez w przemysle
tworzyw sztucznych jako sktadnik warstwy
ochronnej zapewniajacy wysoka odpornosc
na dzialanie czynnikéw atmosferycznych w
profilach okiennych, drzwiowych, wszelkiego
rodzaju okladzinach czy wykladzinach pod-
logowych. Warstwy zawierajace nano-TiO,
zapewniaja dobre krycie w przypadku tuszy
drukarskich oraz poprawiaja odpornos¢ na
zmiane barwy plytek ceramicznych, tynkow
czy folii opakowaniowych. Co ciekawe, TiO,
jest wykorzystywany takze przy produkciji cy-
gar. Nadaje on pozadana, ceniona przez ko-
neserow biala barwe popiotu (Kasza 2007).

Uzycie TiO, jest rowniez powszechne w
przemysle wlokienniczym. Zapewnia ono
poprawe  wilasciwosci  bakteriostatycznych
czy neutralizacji zapachoéw. Wstepne wyni-
ki przeprowadzonych badan wskazuja na
pieciokrotny wzrost odpornosci na dziatanie
promieniowania UV wtékien poliamidowych
pokrytych 2% TiO, w stosunku do wiokien
nieposiadajacych dodatkowej warstwy. Pig-
menty TiO, odpowiadaja réwniez za nieprze-
zroczystos¢, matowosé wlokien oraz wzrost
wytrzymatosci na zrywanie co jest niezwykle
istotne podczas procesu przedzenia.

WPLYW NANOCZASTEK TIO, NA
ROSLINY

Produkcja nanoczastek tlenku tytanu (IV)
na Swiecie siega tysiecy ton, a dodatkowo

zwiazek ten jest obecny w wielu produktach
codziennego uzytku. Intensywny obrot nano-
-TiO, powoduje, ze nanoczagstki uwalniane
sa do srodowiska. Do tej pory nie przepro-
wadzono dokladnych pomiaréw srodowisko-
wych dokumentujacych wptyw nano-TiO, na
ekosystemy, jednak opierajac sie na mode-
lach komputerowych przewiduje sie, ze osa-
dy Sciekowe moga zawiera¢ w kilogramie
ok. 136 mg nano-TiO,. Takie ,wzbogacone”
osady wykorzystywane do nawozenia gleby
moga powodowaé nagromadzenie sie nano-
czastek w ilosci 89 ug nano-TiO, na Kkilo-
gram gleby (GOTTSCHALK i wspotaut. 2009).
Dodatkowo, na zachowanie sie nanoczastek
w glebie wplywa m.in. ich rozmiar, ksztalt,
zdolnos¢ do tworzenia agregatéow czy sktad
gleby (NOWACK i BUCHELI 2007). Przeglad li-
teratury dotyczacej wplywu nano-TiO, na
rosliny prowadzi do trzech, glownych wnio-
skow: (1) nanoczastki TiO, sa aktywnie po-
bierane przez rosliny, (2) nanoczastki tlenku
tytanu sa toksyczne dla roslin, (3) nano-
czastki TiO, stymuluja wzrost i rozwoj ro-
§lin. Niejednokrotnie wykazywano, ze rosli-
ny rosnace na glebie zanieczyszczonej na-
noczastkami pobieraja je przez korzenie, a
nastepnie transportuja do pedéw, nasion i
owocow (LARUE i wspoétaut 2012). Akumu-
lacja zalezy od gatunku rosliny oraz od fi-
zykochemicznych wlasciwosci nanoczastek.
Na przyklad nano-TiO, pokryte naturalny-
mi polimerami organicznymi byly efektyw-
nie pobierane przez kietkujace nasiona ryzu.
Nanoczastki gromadzily sie we wszystkich
tkankach, lacznie z nowopowstalymi nasio-
nami (LIN i wspétaut. 2009). W nowym po-
koleniu, nanoczastki byly takze wykrywane
w lisciach. To pokazuje, jak dlugo sa one
w stanie utrzymywacé si¢ w Srodowisku, a
poprzez rosliny dostawac¢ sie do lancucha
pokarmowego. Dla przyktadu, nano-TiO, o
Srednicy 2,8 nm, pokryte alizaryna czerwona
S byly aktywnie pobierane z pozywki przez
Arabidopsis thaliana z hodowli hydroponicz-
nej (KUREPA i wspétaut. 2010).

Unikatowe wiasciwosci nano-TiO,, stoso-
wane stezenia, wielkoS¢ nanoziaren, a takze
gatunek rosliny oraz zastosowane podejsScie
metodyczne sprawiaja, ze uzyskane wyniki
dotyczace wplywu nano-TiO, na rosliny sa
bardzo czesto przeciwstawne. Pokazano, ze
nano-TiO, moga oddzialywac toksycznie na
rosliny poprzez indukcje peroksydacji lipi-
dow. Badania z wykorzystaniem mikrospek-
troskopii fluorescencyjnej z promieniowa-
niem X dowiodly, ze nano-TiO, przyczepiaja
sie do korzeni bobu (Vicia faba) i przez to
blokuja ich dalszy wzrost. Na podstawie ba-
dan stwierdzono, ze tylko nano-TiO, o sred-
nicy mniejszej niz 36 nm moga penetrowac
w glab korzeni (FOLTETE i wspoétaut. 2011).
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WANG i wspélaut. (2011) pokazali, ze nano-
TiO, o srednicy 6 nm sa pobierane przez
A. thaliana i prowadza do dezintegracji sieci
mikrotubul i wzrostu degradacji tubuliny za-
leznej od proteasomu 26S. Przeciwne wyniki
otrzymali ZHENG i wspoétaut. (2005), ktorzy
wykazali, ze 2,5% rutyl stymuluje kietko-
wanie nasion szpinaku, a 0,25% nano-TiO,
zwiecksza wydajnos¢ fotosyntezy przez przy-
spieszanie cyklicznej i liniowej fotofosforyla-
cji. Wykazano takze, ze nano-TiO, aktywuja
ATPaze (HONG i wspoétaut. 2005b). Nanorutyl
TiO, chroni blony chloroplastowe przed RFT,
poprzez wzrost aktywnosci enzymow anty-
oksydacyjnych, takich jak dysmutaza po-
nadtlenkowa, katalaza czy peroksydazy. W
trakcie badan potwierdzono takze, ze nano-
anataz wzmaga aktywnos¢ RuBisCo szpina-
ku poprzez wzrost poziomu mRNA genu ko-
dujacego ten enzym (GAO i wspoéltaut. 2006).
Nano-TiO, prowadzil do znaczacego wzrostu
poziomu ekspresji genéw kompleksu zbiera-
jacego energie IIb (LHCIIb) u A. thaliana (ZE
i wspotaut. 2011). Nanoanataz moze tak-
ze modyfikowa¢ mikrosrodowisko fotosyste-
mu II (PSII) i wzmacnia¢ absorbcje swiatla
widzialnego, a co za tym idzie, wydajnosc
fotosyntezy (YANG i wspotaut. 2006). Inter-
pretacja tego zjawiska opiera sie na me-
chanizmie ,fotouczulania” nano-TiO, przez
chlorofil w chloroplastach i wspomagania w
ten sposob transferu energii z chlorofilu b i
karotenoidéow na chlorofil a (ZE i wspoétaut.
2011). Pokazano takze, ze nanoanataz moze
znaczaco wzmacnia¢ aktywnos¢ reduktazy
azotanowej, a przez to prowadzi¢ do sku-
teczniejszej konwersji azotu atmosferycznego
w formy przyswajalne dla roslin. W matych
stezeniach nano-TiO, przyspieszal wzrost
rzesy drobnej (Lemna minor), natomiast w
duzych stezeniach hamowal (SONG i wspol-
aut. 2012). Co wiecej, traktowanie kultur
Lemna minor takim samym stezeniem nano-
i mikro-TiO, powodowalo, 2e w obecno-
Sci nano-TiO, produkcja RFT byta znacznie
mniejsza.

Jak wynika z przedstawionych powyzej
przyktadow, oddzialywanie nano-TiO, na ro-
sliny to proces wieloczynnikowy. Dlatego ko-
nieczne sa zakrojone na szeroka skale ba-
dania, ktore pozwolg ustali¢ jaki jest wplyw
nanoczastek na rosliny, jakie czynniki decy-
duja o ich toksycznosci lub jej braku. Jest
to niezmiernie wazne, zwlaszcza w kontek-
Scie wzrastajacego zuzycia nanoczastek i ich
obecnosci w srodowisku.

PODSUMOWANIE

Wykorzystanie tlenku tytanu zaréwno w
skali mikro-, jak i nano- wzrasta z roku na
rok. Tlenek ten znalazl zastosowanie w kaz-

dej dziedzinie naszego zycia. Korzysci wyni-
kajace z jego zastosowan sa niepodwazal-
ne. Jednakze tak znaczny obrot TiO, rodzi
koniecznos¢ okreslenia bezpieczenstwa jego
obecnosci w Srodowisku. Szeroko zakrojone
badania w tym kierunku sa niezbedne.

Streszczenie

Tlenek tytanu od dawna byt stosowany glownie w
przemysle budowlanym i farbiarskim. Rozdrobnienie jego
czastek do skali nano, dzieki czemu uzyskal nowe, zu-
pelnie niespotykane wlasciwosci znacznie rozszerzylo
spektrum jego zastosowan. Oprocz zastosowan typowo
przemystowych (budownictwo, przemyst tekstylny, sa-
mochodowy), nanoczastki tlenku tytanu sa wykorzysty-
wane w medycynie, farmacji, jako dodatki do zywnosci
czy Srodki wybielajace w stomatologii. Ze wzgledu na
szerokie wykorzystanie, a przez to trwala obecnos¢ w
Srodowisku (w glebie, wodzie) rodzi si¢ pytanie o jego
oddzialywanie np. z roslinami. W przeciagu kilku ostat-
nich lat przeprowadzono badania nad wplywem nano-
czastek tlenku tytanu na rosliny. Wyniki tych badan
sa sprzeczne, gdyz albo wykazuja jego toksycznosc,
albo pozytywne dzialanie. W zwiazku z tym konieczne
sa zakrojone na szeroka skale badania, ktore pozwolg
odpowiedzie¢ na pytanie czy obecno$¢ nanoczastek tlen-
ku tytanu w Srodowisku nie stwarza niebezpieczenstwa
dla organizméw zywych.
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Summary

Titanium dioxide has been used in the industry for a long time. In the form of nanoparticles this compound
was found to exhibit a completely new and unique properties, which significantly extended the range of its possible
applications. Apart from typical industrial applications (architecture, textiles, automotive), titanium dioxide nanopar-
ticles are used in medicine, pharmacy, dentistry and as food ingredients. Due to its broad usage and thus stable
presence in the environment, a question arise if titanium dioxide nanoparticles are safe for living organisms? In
recent years several experiments were conducted to find whether titanium dioxide nanoparticles may exert any
influence on plants. The results obtained are rather contradictory as they indicate occurrence of both toxic and
promoting effects. Thus, a large-scale experiments are needed to resolve the question whether presence of the
nanoparticles in the environment is safe or not for plants, animals and humans.



