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ków w skali „nano”, publikowanych w mię-
dzynarodowych czasopismach, rośnie lawino-
wo (Fries i simko 2012). Główną przyczyną 
olbrzymiego zainteresowania nanocząstkami 
są ich unikatowe cechy, m.in. wysoki współ-
czynnik stosunku powierzchni do objętości, 
łatwość chemicznej modyfikacji czy zupełnie 
nowe, niepospolite właściwości, zwłaszcza 
powierzchniowe. Wykorzystanie nanocząstek 
daje szereg korzyści, ale niesie również pew-
ne ryzyko związane z ich obecnością w śro-
dowisku; niektóre doniesienia sugerują ich 
potencjalną toksyczność (Piegat 2010).

Zgodnie z obowiązującą definicją, na-
nocząstki to cząstki, których jeden z wy-
miarów zawiera się w przedziale poni-
żej 100 nm (1 nm to 10-9 m). Granicę tę 

WSTĘP

Na przełomie ostatnich lat szczególnym 
zainteresowaniem naukowców cieszą się na-
notechnologie, które pozwalają na otrzymanie 
produktów o unikatowych właściwościach i 
cechach użytkowych, m.in. nanocząstek (łac. 
nanos, karzeł) (mroczek-sosnowska i współ-
aut. 2013). Cząstki te znajdują zastosowa-
nie w wielu dziedzinach życia, począwszy od 
elektroniki, włókiennictwa, rolnictwa, optyki, 
a skończywszy na kosmetyce. W ostatnich 
latach obserwuje się burzliwy rozwój tech-
nik związanych z syntezą tego typu cząstek. 
Ich roczna światowa produkcja sięga milio-
nów ton (w 2011r. ponad 5 milionów ton), 
a liczba prac naukowych dotyczących związ-
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Ryc. 1. Podział nanocząstek ze względu na sposób powstawania (ŚwidwińsKa-GajewsKa 2007, junG 
2014).
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dziono, że powłoki z nano-TiO2 poprawia-
ją właściwości ochronne, przede wszyst-
kim włókien poliamidowych. Wyżej wymie-
nione obszary zastosowań zużywają około 
80% światowej produkcji tego tlenku (Lan 
i współaut. 2013). W przemyśle spożyw-
czym związek ten znany jest jako E171, 
biały barwnik; w pastach do zębów spełnia 
rolę czynnika wybielającego. Co ciekawe, 
znaleźć go można również w licznych pro-
duktach farmaceutycznych, suplementach 
diety, a nawet w polewach cukierniczych 
czy owocach kandyzowanych. Zgodnie z 
rozporządzeniem Wspólnoty Europejskiej nr 
1272/2008 i z dyrektywą Rady 67/548/
EWG substancja ta nie jest klasyfikowana 
jako niebezpieczna (UE 1999). W Tabeli 1 
przedstawiono wybrane właściwości fizycz-
ne i chemiczne TiO2.

Choć większość cech TiO2 jest taka 
sama bez względu na rozmiar, to nano-
-TiO2 ma kilka dodatkowych cech, któ-
rych TiO2 w skali mikro nie wykazuje. W 
Tabeli 2 zestawiono wybrane właściwości 
TiO2 w skali mikro- oraz nanometrycznej. 
Istnieje silna zależność pomiędzy właści-
wościami materiału a rozmiarami jego czą-
stek. Dzięki swoistej budowie wynikającej 
z rozdrobnienia, nano-TiO2 zyskuje nowe 
właściwości. Spowodowane jest to obecno-
ścią dużej liczby atomów usytuowanych na 
powierzchni. Na przykład, nanometryczny 
TiO2 charakteryzuje się aż 25-krotnie więk-
szą powierzchnią właściwą w stosunku do 
odpowiednika w skali mikro (Tabela 1).

Ze względu na specyficzne właściwości 
fizyczne i chemiczne nano-TiO2, takie jak 
aktywność fotokatalityczna, hydrofilowość 
czy silna absorpcja promieniowania UV, 
jest on znacznie częściej wykorzystywany 
w różnych sektorach przemysłu, takich jak 
chemiczny, kosmetyczny czy medyczny. Na 
Ryc. 2 przedstawiono spektrum zastosowań 
nano-TiO2. W Polsce, w najbliższych latach 
przewiduje się wzrost produkcji TiO2 do 
25 000 ton rocznie (kasza 2007).

należy traktować umownie; istnieją cząstki 
o większych rozmiarach, które również za-
liczane są do kategorii nanocząstek. Nano-
cząstki mogą mieć różne kształty, np. kule, 
rurki, igły, łatki, opony. Ze względu na 
sposób powstawania można podzielić je na 
naturalne oraz wytworzone przez człowieka 
[tzw. nanocząstki projektowane oraz inne, 
będące produktem ubocznym, wydzielone 
jako tzw. frakcja „ultrafine” (Ryc. 1). Na-
nocząstki mogą być zawieszone w postaci 
aerozolu w fazie gazowej, w fazie ciekłej 
jako roztwór koloidalny albo osadzone w 
ciele stałym (ŚwidwińsKa-GajewsKa 2007a). 
Wśród metali na specjalne wyróżnienie za-
sługuje nanocząsteczkowy dwutlenek tyta-
nu (IV), któremu poświęcony jest poniższy 
artykuł. 

NANOCZĄSTKI TLENKU TYTANU (IV) – 
CHARAKTERYSTYKA

Tlenek tytanu IV (TiO2) został odkryty 
w 1791 r. w Kornwalii przez Wiliama Gre-
gora (PrylińsKi i Limanowska-shaw 2007). 
Składa się z atomu tytanu oraz dwóch 
atomów tlenu. Jest to bezzapachowe, bia-
ło-szare ciało stałe. W naturze TiO2 wy-
stępuje w trzech odmiennych strukturach 
krystalicznych: jako rutyl, anataz i brukit. 
Na skalę przemysłową TiO2 produkuje się 
z rud tytanu bądź ilmenitu (FeTiO3). Po-
tocznie TiO2 określa się za pomocą synoni-
mów takich jak biel tytanowa [w produk-
cji pigmentów to Pigment White (PW6 lub 
CI 77891)] lub titania. Komercyjnie TiO2 
produkowany jest od 1916 r. Najważniej-
sze obszary zastosowań TiO2 to przemysł 
farb i lakierów (związek polepsza właści-
wości powierzchni takie jak twardość, wy-
trzymałość, współczynnik odbicia), tworzyw 
sztucznych czy włókien syntetycznych. Za-
stosowanie nanocząstek TiO2 (nano-TiO2) 
wyraźnie poprawia właściwości ochronne 
tekstyliów przed niekorzystnym wpływem 
promieniowania ultrafioletowego. Dowie-

Tabela 1. Wybrane właściwości 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

Rozpuszczalność w wodzie (pH 6,7 oraz 8) 1ug/L

Właściwości utleniające Brak

Palność Stabilny w temp. pokojowej

Reaktywność Niereaktywny

Stabilność chemiczna Stabilny w warunkach normalnych
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(2) rekombinacja nośnika ładunku oraz (3) 
przeniesienie ładunku na granicy faz. Na 
Ryc. 3 przedstawiono proces fotowzbudzania 
półprzewodnika TiO2. Właściwości fotokatali-
tyczne wykazuje głównie jedna z form kry-
stalicznych TiO2, anataz (Piegat 2010).

Proces fotowzbudzania TiO2 rozpoczyna 
się z chwilą, gdy energia słoneczna dociera 
do powierzchni półprzewodnika (Ryc. 4A). 
Pod jej wpływem wybijane są elektrony 
(Ryc. 4B), które w kontakcie z cząsteczkami 
tlenu tworzą cząsteczki anionorodnika po-
nadtlenkowego O2

-• (Ryc. 4C, 4D). W dalszej 
kolejności, dodatnio naładowana powierzch-
nia fotokatalityczna TiO2 pozyskuje elektrony 
z wody zawartej w powietrzu (Ryc. 4E), co 
skutkuje wytworzeniem rodników hydroksy-
lowych •OH (Ryc. 4F). Proces ten wykorzy-
stuje się do rozkładu zanieczyszczeń orga-

WŁAŚCIWOŚCI FOTOKATALITYCZNE 
TIO2

Według międzynarodowej Unii Chemii 
Czystej i Stosowanej (IUPAC) fotokatalizę 
definiuje się jako proces chemiczny, który 
polega na zmianie szybkości reakcji che-
micznej z udziałem światła w obecności fo-
tokatalizatora. Fotokatalizatorem jest TiO2, 
półprzewodnik, który absorbując kwant 
promieniowania inicjuje reakcję chemiczną. 
W wyniku jego naświetlania promieniowa-
niem o energii większej bądź równej energii 
przejścia półprzewodnika, absorbowany jest 
foton. Skutkuje to przeniesieniem elektronu 
z pasma walencyjnego do pasma przewod-
nictwa z wytworzeniem dziury elektronowej. 
Taki „wybity elektron” może być przeniesio-
ny do cząsteczki rozpuszczalnika lub zna-
leźć się na powierzchni zaadsorbowanych 
związków (zarówno organicznych jak i nie-
organicznych), co w konsekwencji prowadzi 
do rekombinacji powierzchniowej i objęto-
ściowej, której towarzyszy wytworzenie ciepła 
(KusiaK-nejman 2012). Jeśli proces fotoka-
talityczny zachodzi w roztworze wodnym to 
dodatkowo towarzyszą mu także inne reak-
cje chemiczne; dziury elektronowe wchodzą 
w reakcję z cząsteczkami wody, generując 
rodniki hydroksylowe (Lan i współaut. 2013). 
Mechanizm katalizy można podzielić na 3 
etapy: (1) generowanie nośników ładunku, 

Nanocząstki tlenku tytanu IV
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Ryc. 2. Diagram obrazujący zastosowanie nanocząsteczkowego tlenku tytanu (IV).

pasmo przewodnictwa

hv  >  energia przejścia
            półprzewodnika

pasmo walencyjne

Pó
łp

rz
ew

od
ni

k 
Ti

O
2

Ryc. 3 Uproszczony schemat procesu fotowzbu-
dzania TiO2.

Tabela 2. Zestawienie właściwości mikro- oraz nanocząsteczkowego tlenku tytanu (IV) (wg szLecht i 
schroeder 2010).

Skala Mikro-TiO2 Nano-TiO2

Powierzchnia właściwa ok. 12 m2/g >300 m2/g

Barwa Biały Transparentny

Aktywność fotokatalityczna Niska Wysoka

Absorpcja promieniowania UV Średnia Wysoka

Hydrofilowość Średnia Wysoka
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prostych związków nieorganicznych. Obecnie 
coraz częściej wykorzystuje się fotokatalitycz-
ne właściwości TiO2 do usuwania z wody 
pozostałości pestycydów, leków, barwników, 
środków powierzchniowo czynnych, hormo-
nów, a także tlenków azotu, spalin i dymu 
papierosowego z powierza (kasza 2007, Ku-
siaK-nejman 2012). Są to metody nieinwa-
zyjne, które nie naruszają równowagi śro-
dowiska naturalnego. Unikatowe właściwo-
ści nano-TiO2 są wykorzystane komercyjnie 
do produkcji powierzchni samoczyszczących 
i samosterylizujących (np. produkcja okien, 
szyb i lusterek samochodowych). Na Ryc. 5 
przedstawiono schematyczny model rozkła-
du zanieczyszczeń na powierzchniach samo-
czyszczących pokrytych nano-TiO2. Na sku-
tek oddziaływania z promieniowaniem UV, 
zabrudzenia nagromadzone na hydrofilowych 
powierzchniach pokrytych nano-TiO2 ulega-

nicznych, gdyż powstałe reaktywne formy 
tlenu (RFT), głównie O2

-• i •OH utleniają je 
do wody i dwutlenku węgla (Ryc. 4G, H). 

Istnieje szereg czynników, które wpływają 
na efektywność procesu fotokatalizy. Przede 
wszystkim zależy on od natężenia promie-
niowania; im większa jego intensywność, 
tym więcej fotonów dociera do powierzchni 
fotokatalizatora. To z kolei inicjuje powsta-
nie większej ilości rodników hydroksylowych. 
Niezwykle ważna jest również powierzchnia 
właściwa (bardzo duża w przypadku nano-
cząstek), im bardziej rozwinięta, tym jest 
więcej miejsc aktywnych (KusiaK-nejman 
2012).

Fotokatalityczny rozkład związków orga-
nicznych i nieorganicznych w obecności pół-
przewodników stwarza nowe możliwości dla 
bardziej efektywnego usuwania zanieczysz-
czeń ze środowiska. Zostają one utlenione do 
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Ryc. 4. Schemat obrazujący poszczególne etapy wzbudzania TiO2.
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przez nano-TiO2 przyspiesza rozrywanie wią-
zań chemicznych w lotnych związkach orga-
nicznych, co sprawia, że gazy stają się nie-
szkodliwe dla ludzi. Dodatkowo oczyszczają 
przy tym powietrze z nieprzyjemnych zapa-
chów (np. moczu, fekaliów, tlenku azotu, 
formaldehydu, benzyny) (chaturvedi i dave 
2012). Fotokatalityczne właściwości nano-
TiO2 mogą być wykorzystane do redukcji lub 
eliminacji zanieczyszczeń powietrza tlenka-
mi azotu czy dymem papierosowym. Udo-
wodniono, że dodanie do betonu drogowego 
nano-TiO2 pomaga usuwać związki azotu 
zawarte spalinach samochodowych (soko-
łowsKi i dziuK 2008). Pod wpływem promie-
niowania ultrafioletowego, szkodliwe związki 
są neutralizowane do niegroźnych azotanów, 
które następnie spłukuje deszcz.

 TIO2 W MEDYCYNIE I STOMATOLOGII

Cechą warunkującą wykorzystanie nano-
-TiO2 w naukach o zdrowiu jest jego bio-
kompatybilność z tkankami. Innowacyjne 
materiały na bazie nanokrystalicznego TiO2 
o właściwościach fotokatalitycznych znajdują 
zastosowanie w różnych obszarach medycy-
ny. Nanocząstki TiO2 można znaleźć w pre-
paratach do odkażania narzędzi chirurgicz-
nych, cewników czy powierzchni (szczególnie 
tych wykonanych z materiałów przezroczy-
stych), ze względu na właściwości antybakte-
ryjne. Nanocząsteczkowy TiO2 znalazł zasto-
sowanie także w inżynierii tkankowej. Może 
stanowić składnik biokompozytów. Zastoso-
wany wraz z nanonapełniaczem (proszkowy 
lub włóknisty materiał o wymiarach nano-
metrycznych o rozkładzie przestrzennym w 
objętości kompozytu w ilości 0,1-0,5% wa-
gowych) wykazał 100% efekt bakteriobójczy 

ją dekompozycji, tracą swoją przyczepność i 
z łatwością mogą zostać zmyte przez opady 
atmosferyczne. Zastosowanie filmów tytano-
wych jest powszechne także w budownic-
twie. Materiały budowlane pokryte TiO2 za-
pewniają znakomite własności antystatyczne 
oraz hydrofilowe, utrzymując ściany budyn-
ków w czystości przez wiele lat. 

Fotokatalityczne właściwości nano-TiO2 
wykorzystuje się także do neutralizowania 
niepożądanych zapachów, zwalczania wiru-
sów, grzybów, bakterii, a nawet komórek 
nowotworowych. Nanocząstki TiO2 wykorzy-
stano do neutralizacji gronkowca złocistego 
opornego na metycylinę (MRSA), pałeczki 
ropy błękitnej i wirusa grypy, występują-
cych licznie w naszym środowisku patoge-
nów, odpowiedzialnych za groźne choroby 
(nakano i współaut. 2012). Tlenek tytanu 
(IV) może działać jako niezwykle skuteczny 
środek dezynfekujący. W przeprowadzonych 
eksperymentach zanotowano w próbce wy-
raźną redukcję ilości wirusów grypy, spowo-
dowaną reakcją fotokatalityczną. Nawet przy 
niskiej intensywności promieniowania UV-A 
(0,01 mW/cm2) i krótkim czasie ekspozycji, 
redukcja wirusów wyniosła w przybliżeniu 
4-log(10). Podobne efekty uzyskano w przy 
badaniu oddziaływania MRSA z fotokatali-
tycznie aktywnym TiO2 (nakano i współaut. 
2012).

Nanometryczny TiO2 jest również testo-
wany w kierunku usuwania toksycznych i 
kancerogennych gazów z powietrza takich 
jak lotne związki organiczne, uważane za 
przyczynę nowotworów krwi u dzieci. Wła-
ściwości dezynfekujące nano-TiO2 są 3 razy 
bardziej efektywne od chloru i 1,5 razy od 
ozonu (chaturvedi i dave 2012). Fotokata-
lityczna produkcja rodników hydroksylowych 
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Ryc. 5. Schemat rozkładu zanieczyszczeń na powierzchniach samoczyszczących pokrytych TiO2. 



240 Karolina Kosmala, renata szymańsKa

WYKORZYSTANIE TIO2 W PRZEMYŚLE 
SPOŻYWCZYM I KOSMETYCZNYM

Wiele osób nie zdaje sobie sprawy, że 
TiO2 jest substancją powszechnie dodawaną 
do produktów żywnościowych, kosmetyków i 
produktów higieny osobistej. W 2005 r. ok. 
1300 kg nanocząsteczkowego TiO2 zostało 
wprowadzone globalnie do różnego rodzaju 
kosmetyków (weir i współaut. 2012).

Do nanokosmetycznych produktów za-
wierających TiO2 można zaliczyć kremy z 
filtrem, preparaty „anti-aging”, pudry, pod-
kłady, kremy nawilżające, mleczka, a także 
kosmetyki rozświetlające i cienie do powiek. 
Jego zawartość w pastach do zębów i kre-
mach przeciwsłonecznych waha się od 1 do 
10% wagowych, natomiast mniej niż 0,01 
µg/mg TiO2 znajduje się w wielu szampo-
nach do włosów i dezodorantach. TiO2 pełni 
w preparatach kosmetycznych funkcję filtra 
UV oraz środka zagęszczającego. Jest obo-
jętny chemicznie, biały i charakteryzuje się 
niezwykłą trwałością. Potrafi również rozja-
śniać inne pigmenty. Słabo rozpuszczalny 
w wodzie, dobrze rozpuszcza się w olejach. 
Właściwości oraz działanie nano-TiO2 są 
ściśle uzależnione od stopnia rozdrobnienia. 
Wprowadzenie do kosmetyku zbyt dużych 
nanocząstek powoduje bielenie skóry, któ-
ra traci przez to naturalny wygląd. Są one 
również bardziej podatne na ścieranie, przez 
co nie są w stanie zapewnić dostatecznej 
ochrony przed szkodliwym działaniem pro-
mieniowania ultrafioletowego. Z kolei zmniej-
szenie ich rozmiarów może przyczynić się 
do wzrostu penetracji w głąb warstw skó-
ry i powodować ich trwałe zaabsorbowanie. 
Również cytotoksyczność cząstek TiO2 zależy 
od ich rozmiarów. Im mniejsze nanocząst-
ki, tym ich toksyczność jest większa (shi i 
współaut. 2013).

Od kilkunastu lat TiO2 jest szeroko uży-
wany jako filtr UVA i UVB. TiO2, a dokład-
nie anataz, skutecznie absorbuje światło do 
długości fali równej 388 nm (zakres UV), co 
odpowiada energii 3,2 eV. Z jednej strony 
nano-TiO2 ma działanie ochronne, ale z dru-
giej strony, foton padający na powierzchnię 
skóry „chronionej” preparatem zawierającym 
nanocząsteczkowy TiO2 w efekcie może pro-
wadzić do jej przyspieszonego starzenia ze 
względu na generowanie rodników hydrok-
sylowych, jednych z najsilniejszych występu-
jących w naturze utleniaczy. Zatem kosme-
tyki zawierające w składzie nano-TiO2 mogą 
przyczyniać się do przyspieszonego procesu 
starzenia. Dzięki zdobyczom nanotechnolo-
gii, udało się odpowiednio zmodyfikować po-
wierzchnię nanocząstek przy użyciu polime-
rów, ekstraktu z pestek winogron w postaci 
nanowarstwy oraz otoczenie ich powierzchni 

po 24 godzinnej inkubacji w świetle widzial-
nym, w stosunku do bakterii Escherichia 
coli oraz grzybów Candida albicans (Piegat 
2010). Nanokompozyty o właściwościach 
bakteriobójczych byłyby doskonałymi mate-
riałami do zastosowań biomedycznych. Na-
nocząstki TiO2 testuje się w kierunku wyko-
rzystania w terapiach nowotworów. Obecnie 
trwają prace (etap testów przedklinicznych) 
nad ich zastosowaniem w terapii fotodyna-
micznej (PDT) i sonodynamicznej (SDT) gle-
jaka (smith i współaut. 2012). Okazuje się, 
że nano-TiO2 pod wpływem promieniowania 
UV czy ultradźwięków mają zdolność nisz-
czenia komórek nowotworowych. Unikatowe 
właściwości fizykochemiczne nano-TiO2 dają 
możliwość wykorzystania go także w derma-
tologii. Nowe, innowacyjne metody leczenia 
schorzeń takich jak trądzik młodzieńczy czy 
atopowe zapalenie skóry są obecnie w fa-
zie badań (ŚwidwińsKa-GajewsKa i czerczak 
2014). Nano-TiO2 mogą być również zasto-
sowane w przypadku rekonstrukcji tkanek 
twarzy (jako opakery w silikonach) (wiatr i 
nowakowska 2013). Wpływają one na zacho-
wanie koloru, a także na właściwości me-
chaniczne materiałów, m.in. zwiększają wy-
trzymałość na rozciąganie.

Poważnym problemem przy zabiegach 
dentystycznych są obecnie zakażania i in-
fekcje długo gojących się ran. Testy do-
wiodły, iż zastosowanie implantów stoma-
tologicznych pokrytych nanorurkami TiO2, 
oprócz bardzo wysokiej biokompatybilności, 
zapewnia szybszy wzrost tkanki kostnej, 
trwałość implantu, jak również zapobiega 
infekcjom i przyspiesza gojenie się ran. Po-
nadto, struktura warstwy nanorurek umoż-
liwia stopniową aplikację leków przeciwbó-
lowych i przeciwzapalnych (shoKuhfar i 
współaut. 2013). 

Nanowarstwy TiO2 posiadają także do-
datkowe zalety, są przezroczyste, tanie i 
funkcjonalne. Należy również wspomnieć, że 
dodatek nano-TiO2 do protez stomatologicz-
nych zwiększa ich właściwości bakteriobój-
cze. Jak wiadomo, aktywacja TiO2 prowadzi 
do powstawania reaktywnych form tlenu, ale 
wymaga dostępu światła. Fotoaktywację pro-
tez można zatem prowadzić poza obszarem 
jamy ustnej, np. w nocy, gdy proteza nie 
jest używana. Jest to wygodne, bezpieczne 
i higieniczne rozwiązanie dla osób używają-
cych protez. Dwutlenek tytanu wykorzystuje 
się również w prototypowych szczoteczkach 
do zębów, nie wymagających pasty do zębów 
(hamLekhan i współaut. 2014). W przypadku 
materiałów stomatologicznych, zastosowanie 
kompozytów zawierających nano-TiO2 po-
woduje wzrost współczynnika elastyczności, 
twardości, siły wiązania, homogenności czy 
opalizacji.
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zanie z astmą) oraz (2) drogą przezskórną 
(ŚwidwińsKa-GajewsKa 2007b). 

Międzynarodowa Agencja ds. Badań nad 
Nowotworami (IARC) zaklasyfikowała TiO2 do 
grupy 2B, w której znajdują się substancje 
możliwie rakotwórcze dla ludzi. Klasyfikacja 
ta opierała się jedynie na kilku testach prze-
prowadzonych na szczurach (iarc 2010). Jed-
nakże do tej pory nie ma wystarczających i 
ostatecznych dowodów na zdecydowane uzna-
nie rakotwórczości nano-TiO2 przy obecnych 
poziomach narażenia. Zdaniem ekspertów z 
NIOSH (ang. The National Institute for Occu-
pational Safety Health) TiO2 sam w sobie nie 
jest substancją kancerogenną.

METODY OTRZYMYWANIA NANO-TIO2

Tlenek tytanu (IV) w postaci bieli tyta-
nowej jako produkt komercyjny znajduje 
zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu, 
począwszy od tekstylnego, kończąc na prze-
myśle motoryzacyjnym. Do wiodących pro-
ducentów bieli tytanowej w skali światowej 
(w tym także ultradrobnego tlenku tytanu) 
można zaliczyć Ishihara Sangyo Kaisha w 
Japonii, Emira Pigments w Finlandii, De-
gussa, Sachtleben Chemie w Niemczech oraz 
Huntsman w Stanach Zjednoczonych (dą-
browski 2004). Nieorganiczne pigmenty TiO2 
wykorzystuje się na szeroką skalę w prze-
myśle farb i lakierów; stanowią blisko 60% 
światowej produkcji. Biały pigment wytwarza 
się wykorzystując żużle wielkopiecowe. Aby 
otrzymać gotowy pigment stosuje się najczę-
ściej dwie metody: siarczanową i chlorkową 
(Lan i współaut. 2013). 

W metodzie siarczanowej ruda tytanowa 
jest roztwarzana (rozpuszczana chemicznie) 
w stężonym kwasie siarkowym (VI), w wy-
niku czego otrzymuje się produkt pośredni 
zwany siarczanem tytanylu (TiOSO4), który 
stanowi produkt wyjściowy do dalszych eta-
pów otrzymywania pigmentu. Kolejno, pro-
dukt ten poddaje się hydrolizie, by w końco-
wym etapie otrzymać TiO2. 

W metodzie chlorkowej bardzo istotny jest 
proces filtrowania otrzymanej bieli tytanowej 
w celu usunięcia zanieczyszczeń w posta-
ci soli zielonej (FeSO4 x 7H2O). Technologia 
z użyciem tej metody jest oparta na licencji 
niemieckiej firmy KRONOS International Ltd. 
W Polsce wykorzystywana jedynie w Zakła-
dach Chemicznych „POLICE”, gdzie produ-
kuje się biel tytanową o nazwie handlowej 
TYTANPOL (KusiaK-nejman 2012). Metoda 
chlorkowa jest metodą kosztowniejszą w po-
równaniu do siarczanowej. Polega na chloro-
waniu tytanowego surowca w temperaturze 
900°C i w obecności koksu, który stanowi 
czynnik redukujący. Dzięki temu otrzymuje 
się gazowy chlorek tytanu IV (TiCl4), główny 

silikonem (Bojarowicz i bartnikowska 2014), 
aby w ten sposób zabezpieczać materiał ge-
netyczny komórek przed niszczącym działa-
niem rodników (szLecht i schroeder 2010). 
W badaniach wykazano również, że nano-
cząstki nie przenikają do niższych warstw 
naskórka, jednakże mogą akumulować się w 
mieszkach włosowych. Stwierdzono również, 
że są dobrze tolerowane przez skórę, zatem 
ich stosowanie nie stanowi zagrożenia. Ryzy-
ko może dotyczyć osób z dermatozami, dzieci 
(cieńsza skóra) oraz osób starszych (Bojaro-
wicz i bartnikowska 2014).

Tlenek tytanu (IV) jest także powszech-
nie stosowanym dodatkiem do żywności. 
Największą jego zawartością wśród produk-
tów spożywczych charakteryzują się słody-
cze. Gumy do żucia oraz wyroby z białą, 
lukrową polewą zawierają duże ilości E171, 
czyli TiO2. Wykazano, że w Stanach Zjed-
noczonych dzieci poniżej 10 roku życia 
spożywają dziennie nawet do 1-2 mg tego 
tlenku na kilogram masy ciała. Pozostałe 
grupy wiekowe od 0,2 do 0,7 mg TiO2 na 
kg masy ciała, w zależności od upodobań 
żywieniowych (weir i współaut. 2012). W 
produktach żywnościowych znajdują się na-
no-TiO2 o różnym stopniu rozdrobnienia, od 
40 do 220 nm. Analiza wykazała, że 36% 
cząstek jest mniejszych niż 100 nm, przy-
najmniej w jednym wymiarze (tworzą one 
w środowisku wodnym stabilne koloidy), z 
kolei ilościowo najwięcej jest nanocząstek 
o rozmiarze 90-100 nm (weir i współaut. 
2012). Titanium znajdziemy również w licz-
nych suplementach diety. Ze względu na 
fakt, iż nano-TiO2 jest masowo dodawany 
do żywności, kosmetyków i produktów co-
dziennego użytku, jest on również uwal-
niany do środowiska naturalnego. Istnieje 
niebezpieczeństwo, iż może on być absorbo-
wany przez rośliny oraz wywierać wpływ na 
organizmy wodne (patrz poniżej), co stanowi 
potencjalne zagrożenie dla ludzi i zwierząt. 
Dowiedziono, iż nano-TiO2 wpływa na zaha-
mowanie wzrostu glonów i akumuluje się w 
dafniach (Daphnia magna) (zhu i współaut. 
2014). 

Przeprowadzone badania dowiodły rów-
nież, że nano-TiO2 nie wykazuje tak dużej 
toksyczności w stosunku do organizmów jak 
inne nanomateriały, np. wielościenne nano-
rurki węglowe czy nanocząstki tlenku cyn-
ku. Gwałtowny wzrost liczby publikacji do-
tyczących badań nad nanocząstkami oraz 
ich roczne zużycie świadczy o ogromnym 
zainteresowaniu tym zagadnieniem i zmu-
sza do zwrócenia uwagi na kwestie bezpie-
czeństwa nano-TiO2. Testy z wykorzystaniem 
modeli zwierzęcych sugerują dwie główne 
drogi narażenia na działanie nanocząstek: 
(1) ekspozycję inhalacyjną (możliwe powią-
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związek ten jest obecny w wielu produktach 
codziennego użytku. Intensywny obrót nano-
-TiO2 powoduje, że nanocząstki uwalniane 
są do środowiska. Do tej pory nie przepro-
wadzono dokładnych pomiarów środowisko-
wych dokumentujących wpływ nano-TiO2 na 
ekosystemy, jednak opierając się na mode-
lach komputerowych przewiduje się, że osa-
dy ściekowe mogą zawierać w kilogramie 
ok. 136 mg nano-TiO2. Takie „wzbogacone” 
osady wykorzystywane do nawożenia gleby 
mogą powodować nagromadzenie się nano-
cząstek w ilości 89 µg nano-TiO2 na kilo-
gram gleby (gottschaLk i współaut. 2009). 
Dodatkowo, na zachowanie się nanocząstek 
w glebie wpływa m.in. ich rozmiar, kształt, 
zdolność do tworzenia agregatów czy skład 
gleby (nowack i Bucheli 2007). Przegląd li-
teratury dotyczącej wpływu nano-TiO2 na 
rośliny prowadzi do trzech, głównych wnio-
sków: (1) nanocząstki TiO2 są aktywnie po-
bierane przez rośliny, (2) nanocząstki tlenku 
tytanu są toksyczne dla roślin, (3) nano-
cząstki TiO2 stymulują wzrost i rozwój ro-
ślin. Niejednokrotnie wykazywano, że rośli-
ny rosnące na glebie zanieczyszczonej na-
nocząstkami pobierają je przez korzenie, a 
następnie transportują do pędów, nasion i 
owoców (larue i współaut 2012). Akumu-
lacja zależy od gatunku rośliny oraz od fi-
zykochemicznych właściwości nanocząstek. 
Na przykład nano-TiO2 pokryte naturalny-
mi polimerami organicznymi były efektyw-
nie pobierane przez kiełkujące nasiona ryżu. 
Nanocząstki gromadziły się we wszystkich 
tkankach, łącznie z nowopowstałymi nasio-
nami (Lin i współaut. 2009). W nowym po-
koleniu, nanocząstki były także wykrywane 
w liściach. To pokazuje, jak długo są one 
w stanie utrzymywać się w środowisku, a 
poprzez rośliny dostawać się do łańcucha 
pokarmowego. Dla przykładu, nano-TiO2 o 
średnicy 2,8 nm, pokryte alizaryną czerwoną 
S były aktywnie pobierane z pożywki przez 
Arabidopsis thaliana z hodowli hydroponicz-
nej (KurePa i współaut. 2010). 

Unikatowe właściwości nano-TiO2, stoso-
wane stężenia, wielkość nanoziaren, a także 
gatunek rośliny oraz zastosowane podejście 
metodyczne sprawiają, że uzyskane wyniki 
dotyczące wpływu nano-TiO2 na rośliny są 
bardzo często przeciwstawne. Pokazano, że 
nano-TiO2 mogą oddziaływać toksycznie na 
rośliny poprzez indukcję peroksydacji lipi-
dów. Badania z wykorzystaniem mikrospek-
troskopii fluorescencyjnej z promieniowa-
niem X dowiodły, że nano-TiO2 przyczepiają 
się do korzeni bobu (Vicia faba) i przez to 
blokują ich dalszy wzrost. Na podstawie ba-
dań stwierdzono, że tylko nano-TiO2 o śred-
nicy mniejszej niż 36 nm mogą penetrować 
w głąb korzeni (FoLtête i współaut. 2011). 

produkt reakcji, który następnie poddaje się 
oczyszczaniu i utlenianiu w atmosferze tlenu. 
Temperatura, w której przeprowadza się tę 
przemianę to ok. 1000°C. Metoda chlorkowa 
opracowana została przez amerykańską firmę 
Du Pont. Jej przewagą jest znacznie prostszy 
sposób kontroli składu powstającego produk-
tu (KusiaK-nejman 2012). 

Z kolei do najczęściej stosowanych metod 
produkcji ultradrobnego TiO2 należą: hydro-
liza z rozpuszczalnych soli tytanu oraz hy-
droliza pirolityczna z fazy gazowej. Wszyst-
kie technologie związane z produkcją tego 
typu surowca są technologiami „high-tech” 
ze względu na zaawansowane rozwiązania 
technologiczne towarzyszące wytwarzaniu 
tak małych cząstek. Wiąże się to również z 
wysokimi kosztami i użyciem najnowocze-
śniejszych rozwiązań. Szczególnym zastoso-
waniem ultradrobnego TiO2 jest produkcja 
tzw. pigmentów specjalnych: perlistych oraz 
metalicznych, które sprawdzają się przede 
wszystkim w wysokiej klasy lakierach wyko-
rzystywanych w przemyśle motoryzacyjnym 
(około 40% samochodów w USA oraz 30% 
aut w Europie) (dąBrowsKi 2004). 

Oprócz dodatków do farb i lakierów, gdzie 
titanium stanowi składnik odpowiadający 
za białość, gładkość i jaskrawość, pigmenty 
TiO2 wykorzystuje się również w przemyśle 
tworzyw sztucznych jako składnik warstwy 
ochronnej zapewniający wysoką odporność 
na działanie czynników atmosferycznych w 
profilach okiennych, drzwiowych, wszelkiego 
rodzaju okładzinach czy wykładzinach pod-
łogowych. Warstwy zawierające nano-TiO2 
zapewniają dobre krycie w przypadku tuszy 
drukarskich oraz poprawiają odporność na 
zmianę barwy płytek ceramicznych, tynków 
czy folii opakowaniowych. Co ciekawe, TiO2 
jest wykorzystywany także przy produkcji cy-
gar. Nadaje on pożądaną, cenioną przez ko-
neserów białą barwę popiołu (kasza 2007).

Użycie TiO2 jest również powszechne w 
przemyśle włókienniczym. Zapewnia ono 
poprawę właściwości bakteriostatycznych 
czy neutralizacji zapachów. Wstępne wyni-
ki przeprowadzonych badań wskazują na 
pięciokrotny wzrost odporności na działanie 
promieniowania UV włókien poliamidowych 
pokrytych 2% TiO2 w stosunku do włókien 
nieposiadających dodatkowej warstwy. Pig-
menty TiO2 odpowiadają również za nieprze-
zroczystość, matowość włókien oraz wzrost 
wytrzymałości na zrywanie co jest niezwykle 
istotne podczas procesu przędzenia.

WPŁYW NANOCZĄSTEK TIO2 NA 
ROŚLINY

Produkcja nanocząstek tlenku tytanu (IV) 
na świecie sięga tysięcy ton, a dodatkowo 
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dej dziedzinie naszego życia. Korzyści wyni-
kające z jego zastosowań są niepodważal-
ne. Jednakże tak znaczny obrót TiO2 rodzi 
konieczność określenia bezpieczeństwa jego 
obecności w środowisku. Szeroko zakrojone 
badania w tym kierunku są niezbędne.

S t r es zc zen i e

Tlenek tytanu od dawna był stosowany głównie w 
przemyśle budowlanym i farbiarskim. Rozdrobnienie jego 
cząstek do skali nano, dzięki czemu uzyskał nowe, zu-
pełnie niespotykane właściwości znacznie rozszerzyło 
spektrum jego zastosowań. Oprócz zastosowań typowo 
przemysłowych (budownictwo, przemysł tekstylny, sa-
mochodowy), nanocząstki tlenku tytanu są wykorzysty-
wane w medycynie, farmacji, jako dodatki do żywności 
czy środki wybielające w stomatologii. Ze względu na 
szerokie wykorzystanie, a przez to trwałą obecność w 
środowisku (w glebie, wodzie) rodzi się pytanie o jego 
oddziaływanie np. z roślinami. W przeciągu kilku ostat-
nich lat przeprowadzono badania nad wpływem nano-
cząstek tlenku tytanu na rośliny. Wyniki tych badań 
są sprzeczne, gdyż albo wykazują jego toksyczność, 
albo pozytywne działanie. W związku z tym konieczne 
są zakrojone na szeroką skalę badania, które pozwolą 
odpowiedzieć na pytanie czy obecność nanocząstek tlen-
ku tytanu w środowisku nie stwarza niebezpieczeństwa 
dla organizmów żywych. 
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ten sposób transferu energii z chlorofilu b i 
karotenoidów na chlorofil a (ze i współaut. 
2011). Pokazano także, że nanoanataz może 
znacząco wzmacniać aktywność reduktazy 
azotanowej, a przez to prowadzić do sku-
teczniejszej konwersji azotu atmosferycznego 
w formy przyswajalne dla roślin. W małych 
stężeniach nano-TiO2 przyspieszał wzrost 
rzęsy drobnej (Lemna minor), natomiast w 
dużych stężeniach hamował (song i współ-
aut. 2012). Co więcej, traktowanie kultur 
Lemna minor takim samym stężeniem nano- 
i mikro-TiO2 powodowało, że w obecno-
ści nano-TiO2 produkcja RFT była znacznie 
mniejsza. 

Jak wynika z przedstawionych powyżej 
przykładów, oddziaływanie nano-TiO2 na ro-
śliny to proces wieloczynnikowy. Dlatego ko-
nieczne są zakrojone na szeroką skalę ba-
dania, które pozwolą ustalić jaki jest wpływ 
nanocząstek na rośliny, jakie czynniki decy-
dują o ich toksyczności lub jej braku. Jest 
to niezmiernie ważne, zwłaszcza w kontek-
ście wzrastającego zużycia nanocząstek i ich 
obecności w środowisku. 

PODSUMOWANIE

Wykorzystanie tlenku tytanu zarówno w 
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244 Karolina Kosmala, renata szymańsKa

shoKuhfar t., sinha-ray s., suKotjo c., yarin 
a. L., 2013. Interaction of anti-inflammatory 
drug molecules within TiO2 nanotubes. RSC 
Adv. 3, 17380-17386. 

smith L., Kuncic z., ostriKov K., Kumar s., 
2012. Nanoparticles in Cancer imaging and 
therapy. J. Nanomat. 891318, 7.

soKołowsKi M., dziuK D., 2008. TioCem-cement 
z przyszłością. X Sympozjum Naukowo-tech-
niczne reologia w technologii betonu. Gliwice. 

song G., Gao y., wu h., hou w., zhanG c., ma 
H., 2012. Physiological effect of anatase TiO2 
NPs on Lemna minor. Environ. Toxicol. Chem. 
31, 2147-2152. 

ŚwidwińsKa-GajewsKa A. M., 2007a. Nanocząst-
ki (Część 1) Produkt nowoczesnej technologii i 
nowe zagrożenie w środowisku pracy. Medy-
cyna Pracy 58, 243-251.

ŚwidwińsKa-GajewsKa A. M., 2007b. Nanocząstki 
(Część 2) Korzyści i ryzyko dla zdrowia. Me-
dycyna Pracy 58, 253-263.

ŚwidwińsKa-GajewsKa a. m., czerczaK S., 2014. 
Nanocząstki ditlenku tytanu- dopuszczalne po-
ziomy narażenia zawodowego. Medycyna Pra-
cy 65, 407-418.

szlecht a., schroeder G., 2010. Zastosowa-
nie nanotechnologii w kosmetologii. Cursiva, 
Kostrzyn.

UE, 1999. Directive 1999/45/EC of the European 
Parliament and of the Council of 31 May 1999 
concerning the approximation of laws, regu-
lations and administrative provisions of the 
Member States relating to the classification, 
packaging and labeling of dangerous prepara-
tions. OJEC L200, 30.7.1999, 1-68.

wanG s., KurePa j., smalle j. A., 2011. Ul-
tra-small TiO2 nanoparticles disrupt microtu-
bular networks in Arabidopsis thaliana. Plant 
Cell Environ. 34, 811-820.

weir a., westerhoff P., faBricius l., Goetz N., 
2012. Titanium dioxide nanoparticles in food 
and personal care products. Environ. Sci. 
Technol 46, 2242-2250.

wiatr e., nowaKowsKa D., 2013. Zastosowanie 
nanocząstek w materiałach stomatologicznych. 
Protet. Stomatol. 6, 466-475.

yanG w., honG f., you w., liu c., Gao f., wu 
c., yanG P., 2006. Influence of nano-anatase 
TiO2 on the nitrogen metabolism of growing 
spinach. Biol. Trace Elem. Res. 110, 179-190.

ze y., liu c., wanG l., honG m., honG f., 2011. 
The regulation of TiO2 nanoparticles on the 
expression of light-harvesting complex II and 
photosynthesis of chloroplasts of Arabidopsis 
thaliana. Biol. Trace Elem. Res. 143, 1131-
1141.

zhenG l., honG f., lu s., liu C., 2005. Effect of 
nano-TiO2 on strength of naturally aged seeds 
and growth of spinach. Biol. Trace Elem. Res. 
104, 83e92.

zhu X., chanG y., chen y., 2014. Toxicity and 
bioaccumulation of TiO2 nanoparticle aggre-
gates in Daphnia magna. Environ. Poll. 186, 
36-42.

ing of spinach under light. Biol. Trace Elem. 
Res. 104, 249e260.

iarc (IARC Monographs on the Evaluation of 
Carcinogenic Risks to Humans), 2010. Car-
bon Black, titanium dioxide and talc. Tom 
93. World Health Organization, Internation-
al Agency for Research on Cancer, Lyon, 
France.

junG A., 2014. Nanocząstki w zastosowaniach 
medycznych – kierunek przyszłości? Pediatria 
i Medycyna Rodzinna 10, 104-110.

kasza T., 2007. Rozprawa doktorska: Badanie 
właściwości fotokatalitycznych i charakterysty-
ka fizykochemiczna nanokrystalicznych filmów 
TiO2 na podłożu ceramicznym. Repozytorium 
Politechniki Krakowskiej (https://suw.biblos.
pk.edu.pl/downloadResource&mId=161026) 

KurePa J., PaunesKu t., voGt s., arora h., 
raBatic B. m., lu j. j., 2010. Uptake and 
distribution of ultrasmall anatase TiO2 alizarin 
red S nanoconjugates in Arabidopsis thaliana. 
Nano Lett. 10, 2296-2302.

KusiaK-nejman E. K., 2012. Rozprawa doktorska: 
Preparatyka i badania fotokatalizatorów TiO-
2/C do oczyszczania wody i ścieków. Zachod-
niopomorski Uniwersytet Szczeciński, Szcze-
cin. 

lan y., lu y., ren z., 2013. Mini review on pho-
tocatalysis of titanium dioxide nanoparticles 
and their solar application. Nano Energy 2, 
1031-1045.

larue C., laurette j., herlin-Boime n., Khod-
ja h., fayard B., flanK a.-m., Brisset f., 
carriere m., 2012. Accumulation, transloca-
tion and impact of TiO2 nanoparticles in wheat 
(Triticum aestivum spp.): Influence of diameter 
and crystal phase. Sci. Tot. Environ. 431, 
197-208.

Lin S., rePPert j., hu Q., hudson j. s., reid m. 
l., ratniKova t. a., 2009. Uptake, transloca-
tion, and transmission of carbon nanomateri-
als in rice plants. Small 5, 1128-1132.

mroczek-sosnowska N., jaworsKi s., siennicKa 
a., GondeK A., 2013. Unikalne właściwości 
nanocząstek srebra. Polskie Drobiarstwo 2, 
6-8.

nakano R., ishiGuro h., yao y., KajioKa j., fuji-
shima a., sunada K., minoshima m., hashimo-
to K., KuBota y., 2012. Photocatalytic inac-
tivation of influenza virus by titanium dioxide 
thin film. Photochem. Photobiol. Sci. 8, 1293-
1298.

nowack B., Bucheli T. D., 2007. Occurrence, be-
havior and effects of nanoparticles in the envi-
ronment. Environ. Pollut. 150, 5-22.

Piegat A., 2010. Synteza i właściwości nano-
strukturalnych układów polimerowych dla in-
żynierii tkankowej. Rozprawa doktorska. Za-
chodniopomorski Uniwersytet Technoilogiczny, 
Szczecin. 

PrylińsKi m., limanowsKa-shaw H., 2007. Właści-
wości tytanu i problem nadwrażliwości na ten 
metal. Implantoprotetyka 8, 50-52..

shi H., maGaye r., castranova v., zhao J., 
2013. Titanium dioxide nanoparticles: a review 
of current toxicological data. Part. Fibre Tox. 
5, 10-15.



245Nanocząstki tlenku tytanu (IV)

TITANIUM DIOXIDE (IV) NANOPARTICLES. PRODUCTION, PROPERTIES AND APPLICATION

Karolina Kosmala, renata szymańsKa

Department of Medical Physics and Biophysics, Faculty of Physics and Applied Computer Science, AGH University of Science and 
Technology, Reymonta 19, 30-059 Krakow, E-mail: renata.szymanska@fis.agh.edu.pl 

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. 
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