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Streszczenie
Nanosrebro historycznie było określane mianem srebra koloidalnego i składa się z cząstek w rozmiarze poniżej 100 nm. Nano-
cząstki srebra są wykorzystywane w wielu technologiach do tworzenia szerokiego zakresu produktów. Dzięki właściwościom an-
tybakteryjnym znajdują zastosowanie m.in. w wyrobach medycznych (środki opatrunkowe), tekstyliach (odzież dla sportowców, 
skarpety), tworzywach sztucznych czy materiałach budowlanych (farby). Srebro koloidalne przez wielu uważane jest za idealny 
środek w walce z drobnoustrojami chorobotwórczymi, który w przeciwieństwie do antybiotyków nie wywołuje skutków ubocz-
nych. Wyniki badań toksykologicznych pokazują jednak, że nanosrebro nie jest obojętne dla organizmu. W narażeniu inhala-
cyjnym nanocząstki srebra działają szkodliwie głównie na wątrobę i płuca u szczurów. Za toksyczność nanocząstek w dużej mie-
rze odpowiedzialny jest stres oksydacyjny wywołany przez reaktywne formy tlenu, co przyczynia się do cyto- i genotoksyczne-
go działania nanosrebra. U podłoża molekularnego mechanizmu toksyczności nanosrebra leży aktywność powierzchni nanoczą-
stek, która łatwo ulega utlenieniu. Prowadzi to do uwalniania jonów srebra o znanym działaniu toksycznym. Narażenie zawodo-
we na srebro nanocząstkowe może występować w procesach jego wytwarzania, formulacji, a także stosowania, szczególnie pod-
czas rozpylania. W Polsce, podobnie jak na świecie, nie obowiązują osobne normatywy higieniczne dla nanomateriałów. W ni-
niejszym opracowaniu podjęto próbę oszacowania wartości najwyższego dopuszczalnego stężenia (NDS) dla srebra – frakcji na-
noobiektów, która wyniosła: 0,01 mg/m3. Autorzy stoją na stanowisku, że obecnie obowiązująca wartość NDS dla frakcji wdychal-
nej srebra metalicznego (0,05 mg/m3) nie zapewnia wystarczającej ochrony przed szkodliwym działaniem srebra w postaci nano-
obiektów. Med. Pr. 2015;66(3):429–442
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Abstract
Historically, nanosilver has been known as colloidal silver composed of particles with a size below 100 nm. Silver nanoparticles 
are used in many technologies, creating a wide range of products. Due to antibacterial properties nanosilver is used, among oth-
ers, in medical devices (wound dressings), textiles (sport clothes, socks), plastics and building materials (paints). Colloidal silver 
is considered by many as an ideal agent in the fight against pathogenic microorganisms, unlike antibiotics, without side effects. 
However, in light of toxicological research, nanosilver is not inert to the body. The inhalation of silver nanoparticles have an ad-
verse effect mainly on the liver and lung of rats. The oxidative stress caused by reactive oxygen species is responsible for the toxicity 
of nanoparticles, contributing to cytotoxic and genotoxic effects. The activity of the readily oxidized nanosilver surface underlies 
the molecular mechanism of toxicity. This leads to the release of silver ions, a known harmful agent. Occupational exposure to 
silver nanoparticles may occur in the process of its manufacture, formulation and also usage during spraying, in particular. In 
Poland, as well as in other countries of the world, there is no separate hygiene standards applicable to nanomaterials. The present 
study attempts to estimate the value of MAC-TWA (maximum admissible concentration – the time-weighted average) for silver – 
a nano-objects fraction, which amounted to 0.01 mg/m3. The authors are of the opinion that the current value of the MAC-TWA 
for silver metallic – inhalable fraction (0.05 mg/m3) does not provide sufficient protection against the harmful effects of silver in 
the form of nano-objects. Med Pr 2015;66(3):429–442
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WSTĘP

Srebro jako środek używany do zwalczania chorób czy 
przedłużania trwałości produktów spożywczych jest 
znane od wieków. Istnieją wzmianki o  wykorzysty-
waniu tych właściwości przez starożytnych Greków, 
którzy srebrem pokrywali wnętrza naczyń  [1]. Pierw-
sze preparaty na bazie nanocząstek srebra powstały już 
w XIX w. Nanosrebro – historycznie określane mianem 
srebra koloidalnego – składa się z cząstek w rozmiarze 
poniżej  100  nm. Koloid srebra, stabilizowany cytry-
nianem, został zsyntetyzowany już w  1889  r. i  zawie-
rał cząstki wielkości  7–9  nm. Metoda stabilizowania 
nanocząstek srebra białkami pochodzi z  roku  1902. 
Od 1897 r. srebro koloidalne, zawierające cząstki o śred-
nicy ok. 10 nm i znane pod nazwą „Colargol”, stosowane 
było w lecznictwie [1].

Także dzisiaj nanosrebro przez wielu jest uważane 
za idealny środek w walce z drobnoustrojami chorobo-
twórczymi, który w przeciwieństwie do antybiotyków 
nie powoduje skutków ubocznych. Wyniki badań tok-
sykologicznych pokazują jednak, że nanosrebro nie jest 
obojętne dla organizmu i może prowadzić do skutków 
o  wiele bardziej negatywnych niż srebrzyca. Jest ona 
obserwowana przy przewlekłym narażeniu na metal 
w konwencjonalnej formie i poza defektem zabarwie-
nia skóry czy oczu nie stanowi większego niebezpie-
czeństwa dla zdrowia. Skutki uboczne narażenia na 
nanosrebro w dużej mierze zależą od drogi narażenia 
i czasu jego trwania.

METODY PRZEGLĄDU

Przeglądu piśmiennictwa dokonano w bazach interne-
towych udostępniających naukowe czasopisma recen-
zowane. W  przygotowaniu niniejszego opracowania 
wykorzystano prace dotyczące działania biologicznego 
nanocząstek srebra, mechanizmu ich toksyczności, ze 
szczególnym uwzględnieniem podłoża molekularnego, 
zastosowania, narażenia zawodowego, a także dopusz-
czalnych poziomów narażenia. 

WYNIKI PRZEGLĄDU

Przegląd piśmiennictwa podzielono na podrozdziały: 
zastosowanie nanosrebra, narażenie zawodowe, dzia-
łanie toksyczne nanosrebra, mechanizm działania 
toksycznego nanocząstek, normatywy higieniczne dla 
srebra obowiązujące w Polsce i na świecie, dopuszczal-
ne poziomy narażenia dla nanosrebra, wartości refe-

rencyjne dla nanomateriałów (srebro) oraz propozycja 
oszacowania wartości NDS dla frakcji nanoobiektów.

Zastosowanie nanosrebra
Nanocząstki srebra są wykorzystywane w  wielu tech-
nologiach do tworzenia szerokiego zakresu produktów 
dzięki specyficznym właściwościom (antybakteryjnym, 
przewodzącym i optycznym). Ze względu na działanie 
antybakteryjne i antygrzybicze znajdują szerokie zasto-
sowanie nie tylko w produkcji środków dezynfekcyjnych 
i wyrobów medycznych, takich jak środki opatrunkowe, 
ale także materiałów do kontaktu z żywnością, past do 
zębów, kosmetyków czy tekstyliów, takich jak odzież dla 
sportowców czy skarpety i  obuwie. Nanosrebro wyko-
rzystywane jest również w różnych tworzywach sztucz-
nych i materiałach budowlanych, m.in. farbach.

Na bazie nanosrebra tworzy się przewodzące atra-
menty, które wbudowuje się w  kompozyty w  celu 
zwiększenia przewodności cieplnej i elektrycznej. Na-
nocząstki srebra są wykorzystywane także w  diagno-
styce  – w  metodach spektrofotometrycznych i  fluore-
scencyjnych. Znajdują również zastosowanie w  ogni-
wach fotowoltaicznych. Srebro w  postaci różnych na-
noobiektów (nanocząstki, nanopręty, nanotrójkąty) 
może pełnić rolę cząstek plazmonicznych w układach 
fotosyntetycznych, modyfikując wydajnie ich właści-
wości optyczne [2,3].

Narażenie zawodowe
Narażenie zawodowe na srebro nanocząstkowe może 
występować w procesach jego wytwarzania, formulacji 
do różnych preparatów lub ich wprowadzania do wyro-
bów. W przypadku technologii, które w dużej mierze są 
wykorzystywane w  układach zamkniętych, narażenie 
na nanosrebro może być niewielkie. Szczególną uwa-
gę należy zwrócić jednak na użytkowanie mieszanin 
i wyrobów zawierających nanocząstki, które z uwagi na 
sposób stosowania (natryskiwanie, rozpylanie, obróbka 
mechaniczna) mogą być źródłem emisji nanoobiektów 
w powietrzu środowiska pracy.

Główną drogą narażenia na nanoobiekty jest inha-
lacja i kontakt przez skórę, a także droga pokarmowa 
(dotycząca m.in.  cząstek, które dostały się pierwot-
nie do organizmu inhalacyjnie i  zostały połknięte na 
skutek oczyszczania dróg oddechowych). Mechanizm 
przemieszczania cząstek w rejonie tchawiczo-oskrzelo-
wym przez ruchy rzęsek nabłonka migawkowego, jako 
sposób translokacji nanocząstek srebra do układu po-
karmowego u szczurów narażanych inhalacyjnie, suge-
rują Ji i wsp. [4]. 
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Danych dotyczących wielkości narażenia zawodo-
wego na nanocząstki srebra jest niewiele. Tsai i wsp. [5] 
oszacowali narażenie na nanocząstki srebra w powie-
trzu środowiska pracy związanej z obróbką ręczną na-
nomateriałów  – tlenku glinu i  srebra  – w  wyciągach 
laboratoryjnych. Próbki substancji zbierano na filtry 
poliwęglanowe, a cząstki analizowano w skaningowym 
mikroskopie elektronowym. Badania przeprowadzono 
podczas przenoszenia substancji z  jednego naczynia 
do drugiego za pomocą szpatułki lub poprzez przesy-
pywanie. Pomiary były wykonywane również w  po-
wietrzu laboratorium przed procesem, co stanowiło 
poziom odniesienia (tło). Stężenie nanocząstek zawie-
szonych w powietrzu było mierzone z wykorzystaniem 
systemu analizy wymiarowej cząstek FMPS (fast mobi-
lity particle sizer).

Wielkość zmierzonych pojedynczych cząstek sre-
bra nie przekraczała 100 nm, ale powstawały również 
kilkumikrometrowe agregaty, które mierzono już jako 
frakcję większych cząstek. Liczbowe stężenie cząstek 
z  zakresu piku  100–200  nm w  powietrzu nad kolbą, 
która zawierała 15 g srebra, wyniosło 7000 cząstek/cm3. 
Wartości tła nie przekraczały 1000 cząstek/cm3. W opi-
sanych warunkach narażenia stężenie uwolnionych na-
nocząstek srebra wyraźnie więc wzrosło [5].

Demou i wsp. [6] opisali pilotażowe badanie dotyczą-
ce narażenia na nanocząstki w zakładach produkujących 
nanomateriały. Produkcja dotyczyła nanocząstek metali 
osadzonych w matrycy, wytwarzanych w procesach wy-
sokotemperaturowych, które prowadzono w fazie gazo-
wej. Pomiary były przeprowadzane przez 25 dni podczas 
wytwarzania nanomateriałów i  konserwacji reaktora, 
wykonywane w czasie rzeczywistym, z wykorzystaniem 
systemu analizy wymiarowej cząstek  SMPS (scanning 
mobility particle sizer), kondensacyjnego licznika czą-
stek  CPC (condensation particle counter) i  monitora  
aerozolu DustTrak (prod. TSI, USA). 

Uśrednione wartości tła (pomiarów prowadzonych 
codziennie przed rozpoczęciem procesu produkcyj-
nego) wyniosły (odpowiednio: stężenie liczbowe i ma-
sowe): 8512(±20%)  cząstek/cm3 i  0,052(±1%)  mg/m3. 
Średnie stężenie cząstek w  powietrzu środowiska 
pracy podczas produkcji nanomateriałów wyniosło 
59 100  cząstek/cm3 (0,188  mg/m3). Podwyższony po-
ziom cząstek zaobserwowano również podczas czysz-
czenia reaktora, choć różnica nie była tak wyraźna. 
Wyniki powyższych badań  [6] wskazują, że  liczbowe 
stężenie cząstek srebra podczas produkcji nanomate-
riału może być o  rząd wielkości wyższe od wartości 
tła. Autorzy badania sugerują, że szacowanie ilościowe 

cząstek jest lepszym sposobem wyrażania wielkości  
narażenia na nanocząstki niż stężenie masowe. 

Lee i wsp. [7] opisali narażenie na nanoczątki srebra 
w 2 koreańskich zakładach produkcyjnych – podczas 
wytwarzania nanosrebra w  procesie ze  wzbudzaniem 
plazmowym (zakład  A) oraz podczas reakcji azota-
nu srebra z  cytrynianem sodu i  mechaniczej obróbki 
(zakład  B)  [7]. Środowisko pracy było monitorowane 
w  czasie rzeczywistym za pomocą kondensacyjnego 
licznika cząstek  CPC i  systemu analizy wymiarowej 
cząstek  SMPS w  zakresie  15–710,5  nm. Próbki były 
również analizowane metodami spektrometrii z  in-
dukcją plazmową oraz z  zastosowaniem skaningowe-
go transmisyjnego mikroskopu elektronowego. 

W  zakładzie  A nanosrebro wytwarzano w  ilo-
ści 5 kg/dzień. Stanowiska pracy były wyposażone je-
dynie w wentylację naturalną. Prekursory nanosrebra 
(w postaci pyłu lub zawiesiny) wprowadzano do reak-
tora, gdzie pod wpływem obróbki plazmowej argonem 
przechodziły w  stan gazowy. Następnie atomy srebra 
ulegały kondensacji w nanocząstki w gradiencie tem-
peratury. Powstałe nanoobiekty srebra były zbierane do 
kolektora. Narażenie badano przed wstrzykiwaniem 
prekursorów srebra (tło) i w czasie procesu produkcyj-
nego. Pomiary były wykonywane w strefie oddychania 
operatorów plazmotronu (dozymetria indywidualna) 
i kilku miejscach oddalonych od źródła emisji o 1–4 m 
(dozymetria stacjonarna). 

Wyniki pomiarów dozymetrii indywidualnej wynio-
sły: 0,12 μg/m3 i 1,02 μg/m3. Wartości te były wyższe od 
wyników pomiarów dozymetrii stacjonarnej w  strefie 
oddalonej od źródła emisji  (tło dalekie). Wyniki dozy-
metrii stacjonarnej wskazują, że  w  strefie znajdującej 
się najbliżej kolektora występowało najwyższe stęże-
nie  (0,34 μg/m3), 3-krotnie przewyższające wyniki po-
miarów zebranych z innych, bardziej oddalonych miejsc. 
Stężenie liczbowe cząstek i  ich rozmiary były badane 
z zastosowaniem SMPS (cząstki z zakresu 15–710,5 nm) 
wewnątrz kolektora i w powietrzu środowiska pracy. Stę-
żenie cząstek przed rozpoczęciem pracy reaktora mieści-
ło się w zakresie 534,6–6657 cząstek/cm3 (tło) (średnia 
wielkość cząstek: ok. 100 nm), a we wnętrzu kolektora – 
25 022–2 237 309 cząstek/cm3 (średnia wielkość cząstek: 
ok.  30  nm i  mniejszy pik przy  150  nm). W  powietrzu 
środowiska pracy, na zewnątrz kolektora, zakres zmie-
rzonych stężeń wyniósł 535–25 000 cząstek/cm3 (z szero-
kim zakresem rozmiarów cząstek – średnia ok. 400 nm). 
Obserwacje prowadzone transmisyjnym mikroskopem 
elektronowym potwierdziły obecność agregatów i aglo-
meratów srebra w powietrzu [7].
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W  zakładzie  B prowadzono produkcję nanocząstek 
srebra metodą „mokrą” z  zastosowaniem cytrynianu 
sodu i  azotanu srebra przy udziale rozdrabniania me-
chanicznego. Dzienna produkcja nanosrebra wynosiła 
w tym zakładzie 1 kg, a na stanowiskach pracy oprócz 
wentylacji naturalnej była jeszcze miejscowa wentylacja 
wywiewna. Stężenie grawimetryczne srebra na stanowi-
skach pracy mieściło się w przedziale 0,03–1,18 μg/m3. 
Liczba cząstek z zakresu wielkości 15–710,5 nm wynio-
sła 394–3526 cząstek/cm3. Przed rozpoczęciem procesu 
obserwowany poziom cząstek utrzymywał się poni-
żej 1000 cząstek/cm3 (tło). Następnie odnotowano wzrost 
zarówno nanocząstek, jak i większych cząstek, szczegól-
nie podczas procesu mieszania (ok.  2500  cząstek/cm3) 
oraz czyszczenia reaktora (ok. 3500 cząstek/cm3). Wzrost 
stężenia cząstek w  środowisku pracy na stanowiskach 
przy wytwarzaniu nanosrebra metodą „mokrą” uznano 
za niewielki [7]. 

W kolejnej pracy badaczy pod kierunkiem Lee  [8] 
opisano wyniki pomiarów przeprowadzonych w  za-
kładzie opisanym powyżej jako „zakład  A”, produ-
kującym nanocząstki srebra w  procesie ze  wzbudza-
niem plazmowym. W  celu oszacowania potencjal-
nego narażenia prowadzono  3-dniowy monitoring 
w  czasie rzeczywistym (pomiary stacjonarne i  indy-
widualne). Najwyższe stężenia odnotowano w  po-
mieszczeniu sąsiadującym z  reaktorem  – wtryskow-
ni, które sięgały nawet  288,7  μg/m3. W  pozostałych 
badanych lokalizacjach stężenie nanocząstek srebra 
nie przekroczyło  1,3  μg/m3. Stężenie grawimetryczne 
w pomiarach indywidualnych mieściło się w  grani- 
cach 0,04–2,43 μg/m3. 

Stężenie liczbowe cząstek i  ich rozmiary były ba-
dane w  czasie rzeczywistym z  zastosowaniem  SMPS. 
Mierzono cząstki z zakresu 15–710,5 nm, a ich stęże-
nie mieściło się w  przedziale 224  622–2  328  608  czą-
stek/cm3, z  czego większość stanowiły nanocząst-
ki  (<  100  nm). Pomiary prowadzono przez  3  kolejne 
dni przed rozpoczęciem pracy reaktora (tło) i w czasie 
procesu wytwarzania nanocząstek. Średnie stężenie 
liczbowe cząstek w poszczególnych dniach pracy reak-
tora wyniosło: pierwszego dnia – 911 170 cząstek/cm3, 
drugiego dnia  – 1  631  230  cząstek/cm3 i  trzeciego 
dnia – 1 265 024 cząstek/cm3. Wartości tła w kolejnych 
dniach wyniosły odpowiednio: 877  365  cząstek/cm3, 
492  732  cząstek/cm3 i  344  343  cząstek/cm3. Autorzy 
badania [8] – podsumowując zaobserwowane wysokie 
stężenia liczbowe cząstek w  porównaniu z  wynikami 
z poprzedniego badania [7] oraz brak tak wyraźnej róż-
nicy w stężeniu masowym srebra – uznali, że w powie- 

trzu środowiska pracy badanego zakładu mogło istnieć  
więcej źródeł emisji heterogennych nanocząstek.

W następnej pracy Lee i wsp. [9] opisano narażenie 
na nanocząstki i  jego wpływ na zdrowie pracowni-
ków w zakładzie produkującym nanosrebro w procesie 
ze wzbudzaniem plazmowym. Badaniu poddano 2 męż-
czyzn pracujących od 7 lat przy produkcji nanocząstek 
srebra (20–30 nm). Proces był zamknięty, średnie stę-
żenie grawimetryczne cząstek srebra w  strefie oddy-
chania wyniosło  0,35  μg/m3 u  pierwszego badanego 
i 1,35 μg/m3 u drugiego. Następnie określano zawartość 
srebra we krwi i  moczu u  narażanych pracowników. 
Stężenie srebra we krwi wyniosło 0,034 μg/dl u pierw-
szego badanego i  0,13  μg/dl u  drugiego, natomiast 
w  moczu obecność srebra (0,043  μg/dl) stwierdzono 
tylko u jednego mężczyzny. Nie odnotowano żadnych 
nieprawidłowości w parametrach biochemicznych ani 
hematologicznych krwi u badanych osób [9].

Potencjalne narażenie na nanocząstki badano w pro-
cesie rozpylania preparatu zawierającego nanosrebro 
„Nano Silver”, przeznaczonego do czyszczenia klima-
tyzacji  [10]. W  badaniu określano stężenie i  rozkład 
wymiarowy cząstek z  zakresu  10  nm – 10  μm z  zasto-
sowaniem kondensacyjnego licznika cząstek drob-
nych (20  1000  nm) (P-Trak, prod.  TSI, USA), analiza-
tora nanocząstek mierzącego stężenie powierzchniowe  
(10–1000  nm) (AeroTrak, prod.  TSI,  USA), licznika op-
tycznego do określania stężeń liczbowych cząstek w po-
szczególnych przedziałach rozmiarów  (0,4–0,5; 0,5–1;  
1–3; 3–10  μm) (Grimm  1.108, prod.  Grimm Aerosol 
Technik, Niemcy) oraz systemu analizy wymiarowej czą-
stek określającego ich rozkład wymiarowy (20–154 nm) 
(SMPS, prod.  TSI, USA). Preparat rozpylano  3-krotnie 
w odstępach czasowych co ok. 30 min przez 10 s. Pomia-
ry były wykonywane w odległości 52 cm od źródła emisji 
przed rozpoczęciem procesu (tło) i w jego trakcie.

Wyniki pomiarów stężeń liczbowych i  powierzch-
niowych, wykonanych przy użyciu aparatów P-Trak, 
Grimm i  AeroTrak i  uzyskanych w  tym badaniu, 
przedstawiono w  tabeli  1. Wskazują one, że pod-
czas 10-sekundowego rozpylania preparatu „Nano Sil- 
ver” w  powietrzu zwiększa się liczba cząstek z  zakre-
su 10 nm–10 μm w odległości 52 cm od źródła emisji. 
Pomiar rozkładu wymiarowego cząstek przeprowa-
dzony przy użyciu  SMPS potwierdził wzrost stężenia 
liczbowego nanocząstek po rozpyleniu badanego pre-
paratu. Wzrost większych cząstek może wynikać z po-
wstawania większych kropel preparatu, z których mogą 
następnie uwalniać się nanocząstki srebra, a także na-
nocząstki o innym składzie chemicznym [10].
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Drogą inhalacyjną nanocząstki srebra docierają 
do płuc, skąd mogą zostać wchłonięte do krwiobiegu 
i w ten sposób docierać do narządów wewnętrznych – 
wątroby, nerek, śledziony, mózgu i  serca  [15]. Zaob-
serwowano, że  drogą pokarmową nanocząstki srebra 
mogą docierać do krwi i dalej, do takich narządów jak 
mózg, wątroba, nerki, płuca czy jądra [16]. 

Badania dotyczące wchłaniania nanocząstek srebra 
przez skórę nie są jednoznaczne. U  narażanych der-
malnie świń nanocząstki wykryto jedynie w  rogowej 
warstwie naskórka  [17], natomiast w  eksperymentach 
prowadzonych na świnkach morskich zaobserwo-
wano efekty świadczące o  wchłanianiu nanocząstek  
srebra przez skórę [14]. U narażanych świnek zaobser-
wowano zmiany poza skórą, tj. w wątrobie, śledzionie 
i  innych tkankach [14]. Ponieważ nie wszystkie wyni-
ki badań potwierdzają wchłanianie nanocząstek przez 
skórę, kwestia szkodliwości nanocząstek srebra poda-
wanych tą drogą narażenia wymaga dalszych badań. 
W  kontakcie ze skórą i  oczami nanocząstki srebra 
mogą natomiast wywoływać lekkie podrażnienie, nie 
można też wykluczyć potencjalnego działania uczula-
jącego na skórę [18–20].

W narażeniu inhalacyjnym nanocząstki srebra dzia-
łają szkodliwie głównie na płuca i wątrobę. Przewlekłe 
narażenie u  szczurów wywoływało obniżenie para-
metrów oddechowych, takich jak objętość oddecho-
wa czy wentylacja minutowa  [21]. Zmiany w  płucach 
obejmowały m.in.  przewlekłe zapalenie pęcherzyków  

Narażenie na nanoobiekty wyrażane jest nie tylko 
w  stężeniach masowych, ale coraz częściej stosowaną 
miarą jest liczbowe stężenie cząstek lub ich wymiarowy 
rozkład. Brane są pod uwagę cząstki z  zakresu poni- 
żej 100 nm i większe frakcje. Powstające agregaty, szcze-
gólnie aglomeraty nanocząstek, które wykraczają roz-
miarem poza nanoskalę (< 100 nm), mają równie rozbu-
dowaną powierzchnię właściwą, która w dużym stopniu 
decyduje o działaniu toksycznym nanomateriału. 

W  ocenie narażenia na nanoobiekty jest przydat-
ny również pomiar powierzchni właściwej materiału, 
który został uwzględniony w  zaleceniu Komisji Unii 
Europejskiej dotyczącym definicji nanomateriału [11]. 
Brakuje jednak jednolitych kryteriów dotyczących po-
miarów nanoobiektów, w  związku z  czym większość 
prac dotyczących badań toksyczności nanomateriałów 
i  proponowanych poziomów dopuszczalnych wciąż 
opiera się na pomiarach stężeń masowych.

Działanie toksyczne nanosrebra
Negatywne skutki działania nanocząstek srebra zostały 
dokładniej omówione w pracy przeglądowej dotyczącej 
toksyczności nanosrebra  [12]. Potencjalnymi drogami 
narażenia na nanosrebro jest droga inhalacyjna, pokar-
mowa i dermalna. Na podstawie badań eksperymental-
nych na zwierzętach wykazano, że nanocząstki srebra 
mogą być wchłaniane przez płuca i jelita [4,13]. Istnieją 
także doniesienia o możliwości ich wchłaniania przez 
nieuszkodzoną skórę [14]. 

Tabela 1. Porównanie stężeń liczbowych cząstek oraz stężeń powierzchniowych zmierzonych przed procesem (tło) 
i podczas procesu rozpylania preparatu zawierającego nanosrebro*
Table 1. Comparison of number concentrations and surface concentrations of particles measured before the process (background) 
of nanosilver-containing preparation spraying*

Wielkość badanych cząstek
Particle size

Tło
Background

Rozpylanie
Spraying

I II III

Stężenie liczbowe cząstek / Number concentrations of particles [n/cm3]a

20–1 000 nm 2 000 6 000 24 000 11 000

0,4–0,5 μm 7 000 27 000 48 000 41 000

0,5–1 μm 3 000 31 000 50 000 37 000

1–3 μm 11 9 300 12 800 8 500

3–10 μm 8 360 580 250

Stężenie powierzchniowe cząstek / Surface concentrations of particles [μm2/cm3]b

10–1 000 nm 7,0 16,2 28,9 27,0

* Na podstawie / Based on: Jankowska E., Łukaszewska J.: Potencjalne narażenie na nanocząstki srebra podczas rozpylania preparatu do czyszczenia klimatyzacji [10].
a Pomiary z wykorzystaniem aparatów P-Trak i Grimm / Measurements with P-Trak and Grimm.
b Pomiary z wykorzystaniem aparatu AeroTrak / Measurements with AeroTrak.
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płucnych, naciek komórek zapalnych czy zgrubienie 
ścian pęcherzyków. Z kolei w wątrobie zaobserwowano 
rozrost kanalików żółciowych i  okołonaczyniowe na-
cieki zapalne [21]. 

U zwierząt eksperymentalnych przewlekle naraża-
nych drogą pokarmową zaobserwowano wpływ na-
nocząstek srebra przede wszystkim na wątrobę [22]. 
U szczurów odnotowano zwiększenie aktywności fos-
fatazy alkalicznej i poziomu cholesterolu we krwi. Na 
podstawie badań histopatologicznych stwierdzono tak-
że rozrost przewodów żółciowych, a u niektórych zwie-
rząt – zmiany martwicze, zwłóknieniowe lub pigmen-
tacyjne. U  narażanych samców odnotowano ponadto 
znaczące statystycznie zmniejszenie przyrostu masy 
ciała [22].

W badaniach nad odległymi efektami toksycznymi 
nanocząstki srebra nie działały mutagennie ani w sys-
temach bakteryjnych, ani na komórki ssaków w testach 
in vitro  [23,24], ale wykazano, że mogą działać geno-
toksycznie. Pozytywne wyniki uzyskano w  teście mi-
krojądrowym i kometowym w badaniach in vitro [23], 
co jednak nie znajduje odzwierciedlenia w większości 
badań prowadzonych in  vivo  [25]. Uszkodzenia  DNA 
komórek indukowane przez nanocząstki srebra po-
wstają prawdopodobnie na skutek generowania reak-
tywnych form tlenu. Różne wyniki eksperymentów 
in vitro i in vivo wskazują na działanie mechanizmów 
antyoksydacyjnych, niwelujących genotoksyczne dzia-
łanie reaktywnych form tlenu.

Istnieją niepokojące doniesienia na temat szkod-
liwego działania nanocząstek srebra na rozrodczość 
zwierząt eksperymentalnych. Zaobserwowano, że  na-
nocząstki srebra mogą pokonywać barierę krew–łoży-
sko i  przedostawać się do płodów narażanych samic, 
a  także do mleka karmiącej samicy  [26]. U  płodów 
narażanych samic zaobserwowano znaczące obni-
żenie masy i  długości ciała oraz zmniejszenie masy, 
objętości i  szerokości łożyska w  porównaniu z  grupą 
kontrolną [27]. U samców zwierząt nanocząstki srebra 
wpływały na gospodarkę hormonalną i zaburzały pro-
ces spermatogenezy, co w efekcie obniżało jakość sper-
my [28–30].

Narażenie na nanocząstki srebra może działać 
neurotoksycznie. Zaobserwowano obniżenie wyni-
ków testów oceniających funkcje poznawcze, a  także 
zaburzenia pamięci krótkotrwałej manifestujące się 
obniżeniem funkcji spontanicznej zmienności w  teś- 
cie labiryntu  Y oraz pamięci roboczej w  teście labi-
ryntu promienistego [31]. U podstaw tych zmian może 
leżeć podwyższony poziom reaktywnych form tlenu  

(reactive oxygen species – ROS) zaobserwowany w ko-
mórkach hipokampa [32]. Odnotowano również zmia-
ny morfologiczne neuronów piramidalnych. Nano-
cząstki mogą wpływać na ekspresję genów związanych 
z zaburzeniami neuronów ruchowych, chorobami neu-
rodegeneracyjnymi, co wskazuje na potencjalne działa-
nie neurotoksyczne [33].

Mechanizm działania toksycznego nanocząstek
Za toksyczność nanosrebra w  dużej mierze, podobnie 
jak  innych nanomateriałów, odpowiedzialny jest stres 
oksydacyjny wywołany przez  ROS. Nanocząstki, przy-
czyniając się do stresu oksydacyjnego, mogą działać cyto- 
i genotoksycznie, wywołując następujące zmiany [34]:
n uszkodzenia błon komórkowych poprzez peroksy-

dację lipidów,
n działając na mitochondria – uszkodzenia DNA mi-

tochondrialnego i  zaburzenia w  łańcuchu odde- 
chowym,

n oddziałując z  białkami  – tworzenie adduktów, 
zmiany właściwości białek, np. enzymów,

n działanie na materiał genetyczny jądra, tworzenie 
adduktów z DNA i mutacje genowe.
U  podłoża molekularnego mechanizmu toksycz-

ności nanocząstek metali, w szczególności srebra, leży 
aktywność ich powierzchni, która łatwo ulega utlenie-
niu przez tlen lub inne substancje obecne w środowi-
sku i układzie biologicznym, prowadząc do uwalniania 
jonów srebra o  znanym działaniu toksycznym. Tok-
syczność nanosrebra w dużej mierze jest więc warun-
kowana przez stopień uwalniania jonów. Nanocząstki 
srebra mogą wnikać do komórek i tam być źródłem jo-
nów. Nie wiadomo jednak, jak duży jest udział jonowej 
formy srebra w toksyczności wywoływanej przez nano-
cząstki oraz jakie enzymy i szlaki sygnałowe odgrywają 
rolę w toksyczności nanosrebra [35]. 

Atomy srebra  (Ag0) na powierzchni nanocząstek, 
wchodząc w  interakcję z  cząsteczką tlenu, mogą ulec 
utlenieniu do tlenku srebra, który utleniając się dalej, 
uwalnia jony srebra  (Ag+). W  zależności od warun-
ków biologicznych  (rozpuszczony tlen,  pH, światło) 
w  obecności jonów siarki bądź grup sulfhydrylowych   
(S2– i  SH–) mogą tworzyć się siarczki srebra  (AgxSy). 
Z uwagi na duże powinowactwo srebra z siarką nano-
cząstki srebra mogą wchodzić w interakcje z grupami 
sulfhydrylowymi białek, zmieniając ich funkcje. Tok-
syczność nanocząstek srebra wiąże się z ich transforma-
cją w układach biologicznych, utlenieniem powierzch-
niowym, uwalnianiem jonów srebra oraz interakcją 
z makrocząsteczkami biologicznymi.
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AshaRani i wsp. na podstawie badań nad ludzkimi 
fibroblastami i  komórkami glioblastomy zapropono-
wali mechanizm działania toksycznego nanocząstek 
srebra [36]. Cząstki docierały do wnętrza komórek na 
drodze endocytozy klatrynozależnej i  makropinocy-
tozy. Zaobserwowano równomierne rozmieszczenie 
nanocząstek w  cytoplazmie i  jądrze komórkowym. 
Komórki eksponowane na nanocząstki srebra wyka-
zywały niestabilność chromosomową i  zatrzymanie 
podziałów komórkowych, które ustąpiło w przypadku 
normalnych komórek (fibroblasty), a utrzymywało się 
u nowotworowych (glioblastomy). 

Zdaniem ww.  autorów toksyczne działanie nano-
cząstek srebra następuje za pośrednictwem wewnątrz-
komórkowego przepływu jonów wapnia, deformacji 
cytoszkieletu i  aberracji chromosomowych, prowa- 
dząc do zmian morfologicznych komórki i zahamowa-
nia proliferacji komórek [36]. Na skutek ekspozycji na 
nanocząstki srebra zwiększała się ilość ROS i zmniej-
szała zawartość  adenozyno-5’-trifosforanu (adenosi-
ne triphosphate  –  ATP) w  komórkach, prowadząc do 
uszkodzeń mitochodriów. Sugerowany przez badaczy 
mechanizm działania nanocząstek zakłada, że poprzez 
produkcję  ROS i  przerwanie sytnezy  ATP nanocząst-
ki zakłócają prawidłowe działanie łańcucha oddecho- 
wego w mitochondriach. 

Reaktywne formy tlenu wywołują także uszkodze-
nia  DNA i  aberracje chromosomowe, które są głów- 
nym czynnikiem powodującym zatrzymanie komó-
rek w fazie G2/M cyklu komórkowego. Część komórek 
wkracza w  kolejne etapy cyklu, a  część ulega apopto-
zie – w zależności od wielkości uszkodzeń DNA i wy-
dajności procesów naprawczych [37].

Hsin i  wsp. zaproponowali mechanizm działania, 
w  którym nanocząstki srebra, poprzez generowanie   
ROS i  aktywację kinazy fosforylującej N-terminalny 
koniec białka  Jun (c-Jun amino-terminal kina-
se – JNK), indukują apoptozę poprzez szlak mitochon-
drialny. Badacze wykazali, że nanocząstki srebra in-
dukują uwolnienie cytochromu c (składnik kompleksu 
aktywującego kaspazę  9) do cytozolu oraz transloka-
cję proapoptotycznego białka Bax do mitochondriów, 
wywołując apoptozę mitochondriozależną w fibrobla-
stach NIH3T3 [38]. W wyniku interakcji nanocząstek 
srebra z DNA może dojść do zatrzymania cyklu komór-
kowego w  fazie G1, całkowitego zablokowania fazy S, 
co może również indukować apoptozę [39].

Cheng i wsp. prowadzili badania z użyciem nano-
srebra i  linii komórkowej fibroblastów  NIH3T3  [40]. 
Pod wpływem nanosrebra błona komórkowa fibrobla-

stów uległa uszkodzeniu. Zaobserwowano uwolnienie 
dialdehydu malonowego jako produktu peroksydacji 
lipidów, która nastąpiła prawdopodobnie na skutek 
działania jonów srebra powstałych na powierzchni na-
noobiektów. Efektem była depolimeryzacja filamentów 
aktynowych cytoszkieletu, związanych z błoną. Uszko-
dzenie błony pozwoliło na wpływ jonów wapniowych, 
prowadząc do ich nadmiaru wewnątrz komórki oraz 
przyczyniając się do nadmiernej produkcji ROS i zmia-
ny potencjału błonowego. Wszystkie wyżej opisane 
czynniki przyczyniają się do apoptozy [40].

Nanocząstki srebra mogą zmieniać przepuszczal-
ność błon komórek tworzących bariery biologiczne 
(jelita–krew, krew–mózg), jak wykazano w  badanach 
in  vitro przeprowadzonych na liniach komórek ludz-
kiego gruczolakoraka jelita grubego (Caco-2) i śródbłon-
ka naczyniowego mózgu szczura (RBEC4) [41]. Autorzy 
badania sugerują, że poprzez zmiany w  przepuszczal-
ności błon komórkowych nanocząstki mogą docierać 
do mózgu i wywołując w nim stres oksydacyjny, dzia-
łać neurotoksycznie [41]. Haase i wsp., prowadząc bada-
nia na pierwotnej hodowli komórek nerwowych mózgu 
szczura, wykazali, że nanocząstki srebra wnikały głów-
nie do astrocytów, gdzie obserwowano stres oksydacyjny 
i  zaburzenia gospodarki wapniowej. Neurony były od-
porne na działanie nanocząstek [42].

Nanocząstki wchodząc w  interakcje z  makroczą-
steczkami komórkowymi, zmieniają ich właściwości. 
Mogą tworzyć korony białkowe, zmieniać strukturę 
i  funkcje białek. Zaobserwowano tworzenie na po-
wierzchni nanocząstek korony białkowej z  udziałem 
albuminy, apolipoprotein, keratyn i  innych białek su-
rowicy [43]. Powstające korony białkowe wpływają na 
zdolność wnikania nanocząstek do wnętrza komórek. 

Białka pod wpływem nanocząstek zmieniają kon-
formację  – w  strukturze ludzkiej albuminy surowicy 
zmniejsza się udział α-helisy, a  zwiększa β-kartki na 
skutek przerwania wiązań wodorowych pomiędzy są-
siadującymi α-helisami  [44]. Opisano oddziaływanie 
nanocząstek srebra z ludzką hemoglobiną. Nanocząstki 
mogą wiązać się i oddziaływać z hemem, tryptofanem 
i  resztami amin aromatycznych białek, przyczyniając 
się do zwiększenia udziału struktury β-kartki, i  po-
przez mechanizm transferu elektronów tworzyć stabil-
ny kompleks [45].

Nanocząstki poprzez interakcje z grupami tiolowy-
mi mogą hamować aktywność enzymów. Zaobserwo-
wano inhibicję kinazy kreatynowej z mózgu i komórek 
mięśniowych szczura in vitro pod wpływem nanoczą-
stek srebra [46].
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Nanocząstki srebra mogą wchodzić w  interakcje 
z DNA i powodować jego uszkodzenia. Badania wykaza-
ły, że nanosrebro tworzy kompleks z DNA izolowanym 
z grasicy cielęcej. Kompleks ten zmieniał konformację 
DNA i zwiększał jego stabilność, podwyższając tempera-
turę topnienia [47]. Genotoksyczne działanie srebra jest 
wywoływane także przez bezpośrednie oddziaływanie 
nanocząstek z  DNA. Głównym uszkodzeniem  DNA 
jest zwiększenie poziomu 8-oksoguaniny [48].

McShan i  wsp. w  wyniku analizy molekularnego 
mechanizmu toksycznego działania nanosrebra suge-
rują, że  całkowita naprawa uszkodzonego przez na-
nocząstki srebra DNA nie jest możliwa ze względu na 
proces ciągłego, powolnego uwalniania się jonów sre-
bra z  nanocząstek, które indukują kolejne bezpośred-
nie uszkodzenia DNA [49].

Jednym z  narządów krytycznych działania nano-
cząstek srebra jest wątroba. Badania in  vivo wykazały, 
że  u  podstawy mechanizmu działania hepatotoksycz-
nego mogą leżeć zaburzenia procesów energetycznych 
prowadzące do zmniejszania się puli  ATP, autofagia 
jako odpowiedź na stres oksydacyjny oraz apopto-

za  [50]. Szczurom podano dootrzewnowo nanocząstki 
srebra  (13–30 nm) w dawce 500 mg/kg mc. Zawartość 
srebra w wątrobie była wyraźnie większa u narażanych 
zwierząt (głównie w endosomach, lizosomach hepatocy-
tów i  komórkach Browicza-Kupffera). Ponadto po eks-
pozycji na nanocząstki srebra wzrosła aktywność enzy-
mów wątrobowych. Badania histopatologiczne nie wy-
kazały większych zmian, poza drobnymi ogniskami za-
palnymi. Zaobserwowano jednak wyraźne obniżenie się 
ilości ATP w hepatocytach oraz indukcję autofagii, jako 
odpowiedzi obronnej na narażenie, w okresie 1–4 dni od 
ekspozycji. Następnie proces autofagii ulegał wycisze-
niu, nadal utrzymywał się niski poziom ATP i nasiliły 
się procesy apoptozy w hepatocytach. 

Normatywy higieniczne dla srebra 
obowiązujące w Polsce i na świecie
Obecnie w Polsce obowiązują następujące wartości naj-
wyższych dopuszczalnych stężeń (NDS) srebra [51]: 
n srebro – frakcja wdychalna [7440-22-4] – 0,05 mg/m3,
n związki nierozpuszczalne srebra  – w  przeliczeniu 

na Ag – 0,05 mg/m3,

Tabela 2. Normatywy higieniczne dla srebra metalicznego w Polsce i innych krajach [51,52]
Table 2. Hygiene standards for metallic silver binding in Poland and in other countries [51,52]

Państwo
Country

NDS
TWA

[mg/m3]

NDSCh
STEL

[mg/m3]

Frakcja aerozolu
Aerosol fraction

Austria / Austria 0,01 frakcja wdychalna aerozolu / inhalable aerosol

Dania / Denmark 0,01 0,02

Francja / France 0,1

Hiszpania / Spain 0,1

Holandia / The Netherlands 0,1

Irlandia / Ireland 0,1

Niemcy / Germany 0,1 0,08 frakcja wdychalna aerozolu / inhalable aerosol

Polska / Poland 0,05

Szwajcaria / Switzerland 0,1 0,08 frakcja wdychalna aerozolu / inhalable aerosol

Szwecja / Sweden 0,1

Wielka Brytania / United Kingdom 0,1

Włochy / Italy 0,1

UE-IOELV 0,1

ACGIH 0,1

OSHA 0,01

NIOSH 0,01

NDS  – najwyższe dopuszczalne stężenie  / TWA  – time-weighted average, NDSCh  – najwyższe dopuszczalne stężenie chwilowe  / STEL  – short-term exposure level,  
UE-IOELV – indykatywne dopuszczalne wartości narażenia zawodowego w Unii Europejskiej / indicative exposure limit value in European Union, ACGIH – Amerykań-
skie Stowarzyszenie Higienistów Przemysłowych / American Conference of Governmental Industrial Hygienists, OSHA – Administracja Bezpieczeństwa i Higieny Pracy /  
/ Occupational Safety and Health Administration, NIOSH – Narodowy Instytut Bezpieczeństwa i Higieny Pracy / National Institute for Occupational Safety and Health.
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n związki rozpuszczalne srebra  – w  przeliczeniu 
na Ag – 0,01 mg/m3.
Normatywy zostały ustalone w 1983 r. i opierają się 

na obserwacjach przeprowadzonych u 27 pracowników, 
u których po 5-letnim narażeniu na srebro metaliczne 
i jego związki nierozpuszczalne w stężeniu 0,11 mg/m3 

wystąpiły objawy srebrzycy w postaci niewielkich prze-
barwień przegrody nosowej i oczu. Powyższe stężenie 
uznano za stężenie progowe. Wartość dla związków 
rozpuszczalnych przyjęto na podstawie uzasadnienia 
wartości ustalonej przez ekspertów Amerykańskiego 
Stowarzyszenia Higienistów Przemysłowych (Ame-
rican Conference of Governmental Industrial Hygie- 
nists – ACGIH) i Administracji Bezpieczeństwa i Hi-
gieny Pracy (Occupational Safety and Health Admini-
stration – OSHA). 

Najwyższe dopuszczalne stężenie srebra meta-
licznego w  powietrzu środowiska pracy większości 
krajów wynosi  0,1  mg/m3. Taką wartość wskazują 
także eksperci Unii Europejskiej jako wartość indy-
katywną. Nieliczne państwa przyjęły niższe stężenie,   
tj. 0,01 mg/m3 (w tym Polska z wartością 0,05 mg/m3). 
Najwyższe dopuszczalne stężenie chwilowe  (NDSCh) 
zostało ustalone jedynie w kilku krajach. Wartości obo-
wiązujących normatywów higienicznych przedstawio-
no w tabeli 2. [52].

Dopuszczalne poziomy narażenia dla nanosrebra
Nie ma ustalonych wartości normatywów higienicz-
nych dla nanosrebra. Oszacowano natomiast pochodne 
poziomy niepowodujące zmian (derived no-effect le-
vels – DNEL). Wartości DNEL wraz z podstawami do 
ich oszacowania dla nanosrebra zaproponował zespół 
ekspertów pod kierunkiem prof. Vicki Stone w ramach 
projektu ENRHES (Engineered Nanoparticles: Review 
Health and Environmental Safety – Nanocząstki pro-
jektowane: przegląd dotyczący bezpieczeństwa i zdro-
wia środowiskowego) [53]. 

Podstawą szacowania poziomu  DNEL zapropono-
wanego przez ekspertów ENRHES [53] jest 90-dniowe 
badanie przeprowadzone na szczurach narażanych in-
halacyjnie (całe ciało) na cząstki srebra o średnicy 18– 
–19 nm i stężeniu 0,6–3×106 cząstek/cm3 (49–515 μg/m3) 
przez 6 godz. dziennie, 5 dni w tygodniu [54]. Działa-
nie nanocząstek srebra obejmowało przede wszystkim 
płuca i wątrobę, dlatego ww. eksperci przyjęli 2 scena-
riusze, odpowiednio dla różnych efektów krytycznych.

Odpowiedź zapalna i  zmiany w  funkcjonowa-
niu płuc obserwowano już przy najniższym zasto-
sowanym stężeniu  –  49  μg/m3 (0,6×106  cząstek/cm3 

i  1,08×109  nm2/cm3), dlatego stężenie to przyjęto za 
najniższy poziom działania toksycznego (lowest ob-
served adverse effect level  –  LOAEL). Dla innych 
efektów, głównie ze strony wątroby, zaproponowano 
najwyższy poziom bez obserwowanego działania tok-
sycznego (no observed adverse effect level – NOAEL) – 
133  μg/m3  (1,4×106  cząstek/cm3 i  2,39×109  nm2/cm3). 
Wartość ta była sugerowana także przez autorów bada-
nia stanowiącego podstawę wyznaczania DNEL [54].

Efekt: zmiany w płucach
n LOAEL:  49  μg/m3  (0,6×106  cząstek/cm3 

i 1,08×109 nm2/cm3).
Po uwzględnieniu korekty związanej z  różnicami 

między warunkami eksperymentalnymi a  środowi-
skiem pracy otrzymano:
n LOAEL dla pracownika  (8  godz.):  25  μg/m3 

(3×105 cząstek/cm3 i 0,54×109 nm2/cm3).
Ze względu na trudności w  ekstrapolacji  LOAEL 

do  NOAEL zaproponowano  2 scenariusze, któ-
re uwzględniają różne współczynniki ekstrapolacji   
LOAEL na NOAEL, otrzymując:
n NOAEL1:  8,2  μg/m3  (1×105  cząstek/cm3 

i 0,18×109 nm2/cm3),
n NOAEL2:  2,5  μg/m3  (3×104  cząstek/cm3 

i 0,054×109 nm2/cm3).
Współczynnik ogólny (overall assessement fac-

tor – OAF), w którym uwzględniono różnice między- 
i wewnątrzgatunkowe, a także ekstrapolację z naraże-
nia podprzewlekłego do przewlekłego, wynosi:
n OAF: 2,5×5×2 = 25,
n DNEL1:  NOAEL1/OAF  – 0,33  μg/m3,  (4000  cząs-

tek/cm3; 7,2×106 nm2/cm3),
n DNEL2: NOAEL2/OAF  – 0,098  μg/m3,  (1200 cząs-

tek/cm3; 2,2×106 nm2/cm3).

Efekt: zmiany w wątrobie
n NOAEL: 133  μg/m3  (1,4×106  cząstek/cm3 

i 2,39×109 nm2/cm3).
Po uwzględnieniu korekty związanej z  różnicami 

między warunkami eksperymentalnymi a  środowi-
skiem pracy otrzymano:
n NOAEL dla pracownika  (8  godz.):  67  μg/m3 

(7×105 cząstek/cm3 i 1,2×109 nm2/cm3).
Współczynnik ogólny, w  którym uwzględniono  

różnice między- i wewnątrzgatunkowe, a także ekstrapola-
cję z narażenia podprzewlekłego do przewlekłego, wynosi:
n OAF: 10×5×2 = 100,
n DNEL:  0,67  μg/m3  (7000  cząstek/cm3 

i 1,2×107 nm2/cm3).
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Wartości referencyjne 
dla nanomateriałów – srebro
Eksperci Krajowego Instytutu Zdrowia Publicznego 
i Środowiska w Holandii (The Netherlands National In-
stitute for Public Health and the Environment – Rijksin-
stituut voor Volksgezondheid en Milieu – RIVM) opra-
cowali wartości referencyjne dla nanomateriałów (nano 
reference values – NRV). Nie są to obowiązujące prawnie 
normatywy, a  jedynie wartości wskaźnikowe odpowia-
dające średniej ważonej stężenia dla 8-godzinnego czasu 
pracy oraz wartości chwilowe odpowiadające średniej 
ważonej stężenia dla 15-minutowego czasu pracy, i peł-
nią rolę tymczasowych wartości granicznych. 

Wartości referencyjne dla nanomateriałów określa-
ją poziom ostrzegawczy – kiedy zostają przekroczone, 
należy zastosować wszystkie technicznie możliwe środ-
ki kontroli ryzyka w celu zmniejszenia narażenia [55].  
Poszczególne klasy zagrożenia zostały scharakteryzo-
wane w następujący sposób [56]: 
1. Sztywne nanowłókna, trwałe w  środowisku, dla 

których nie można wykluczyć wystąpienia efektów 
podobnych do działania azbestu, np. SWCNT (sin-
gle-walled carbon nanotubes  – jednościenne na-
norurki węglowe), MWCNT  (multi-walled carbon 
nanotubes  – wielościenne nanorurki węglowe) lub 
włókna tlenków metali o możliwym działaniu po-
dobnym do działania azbestu.

2a. Ziarnisty nanomateriał (niewłóknisty), trwały w śro-
dowisku, o gęstości > 6000 kg/m3, np. cząstki Ag, Au, 
CeO2, CoO, Fe, FexOy, La, Pb, Sb2O5 lub SnO2.

2b. Ziarniste nanomateriały i nanowłókna, trwałe w śro-
dowisku, o gęstości < 6000 kg/m3, dla których efekty 
działania podobne do azbestu mogą być wykluczo-
ne, np.  cząstki Al2O3, SiO2, TiO2, ZnO, CaCO3, sa-
dza, C60, dendrymery, polistyren lub nanowłókna. 

3. Ziarnisty nanomateriał, nietrwały w  środowis- 
ku lub rozpuszczalny w  wodzie  (rozpuszczalność 
> 100 mg/l), np. NaCl, cząstki lipidów, mąki lub sa-
charozy.
Proponowane są następujące wartości referencyj-

ne NRV dla poszczególnych klas zagrożenia:
n klasa 1 – 0,01 włókien/cm3,
n klasa 2a – 20 000 cząstek/cm3,
n klasa 2b – 40 000 cząstek/cm3,
n klasa  3 – obowiązujące wartości  OEL dla innych 

frakcji substancji (nie nanocząstek).
Nanocząstki srebra  – jako nanomateriał ziarni-

sty, trwały w  środowisku, o  gęstości przekraczają- 
cej 6000 kg/m3 – spełniają kryteria klasy 2a zagroże-
nia, dla którego zaproponowano wartość referencyjną  

wynoszącą  20  000  cząstek/cm3. Wartość ta wymaga 
jednak pomiaru ilościowego stężenia cząstek.

Propozycja oszacowania wartości NDS 
dla frakcji nanoobiektów srebra
W Polsce w celu określenia NDS dla substancji chemicz-
nych ustala się graniczne poziomy narażenia – NOAEL 
lub LOAEL – na podstawie badań na zwierzętach do-
świadczalnych, jeśli wyniki badań epidemiologicz-
nych bądź obserwacji lekarskich grup osób naraża-
nych na czynniki chemiczne nie są dostępne. Wartości  
NOAEL i  LOAEL oszacowane na podstawie ekspery-
mentów [22,54,57,58] zestawiono w tabeli 3. 

W celu określenia frakcji nanoobiektów autorzy ni-
niejszego opracowania przyjęli definicje zawarte w za-
leceniu Komisji Europejskiej [11] oraz specyfikacji tech-
nicznej  (ISO/TS  27687:2008)  [59]. Frakcja nanoobiek-
tów to frakcja substancji zawierająca cząstki w  stanie 
swobodnym lub w  formie agregatu bądź aglomeratu, 
w którym co najmniej 50%  lub więcej cząstek w  licz-
bowym rozkładzie wielkości cząstek ma  1  lub więcej 
wymiarów w  zakresie 1–100  nm, bądź frakcja, której 
powierzchnia właściwa przypadająca na objętość jest 
większa niż 60 m2/cm3.

Jako podstawę wyliczeń autorzy niniejszego artyku-
łu przyjęli 13-tygodniowy inhalacyjny eksperyment na 
szczurach [54]. Efekt krytyczny określono jako zmiany 
w wątrobie u szczurów. Jako NOAEL przyjęto stężenie 
wynoszące  0,1  mg/m3. Po uwzględnieniu poszczegól-
nych współczynników niepewności otrzymano wartość:

 
          (1)

gdzie:
A  – współczynnik niepewności związany z  wrażliwością 
osobniczą człowieka = 2,
B – współczynnik niepewności związany z różnicami mię-
dzygatunkowymi = 2,
C – przejście z badań podprzewlekłych do przewlekłych = 2,
D  – współczynnik niepewności w  przypadku stosowa-
nia NOAEL = 1,
E – współczynnik modyfikacyjny = 1.

WNIOSKI

W Polsce, podobnie jak na świecie, nie ma obowiązu-
jących oddzielnych normatywów higienicznych dla na-
nomateriałów ani nanoobiektów. Istnieją różne stano-

NDS =                              =

=                         = 0,0125 ≈ 0,01 mg/m3

NOAEL
A×B×C×D×E

0,1 mg/m3

2×2×2×1×1
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wiska dotyczące szacowania dopuszczalnych poziomów 
narażenia. Eksperci  RIVM podzielili nanomateriały 
na klasy, dla których opracowali wartości referencyj-
ne  NRV. Mimo wielu podobieństw w  działaniu nano-
obiekty różnią się jednak specyfiką działania. W przy-
padku nanosrebra dużą rolę w  toksyczności odgrywa 
uwalnianie jonów srebra. Ta obserwacja skłania do trak-
towania nanosrebra z dużą ostrożnością i podejmowania 
środków kontroli ryzyka podobnie jak w przypadku roz-
puszczalnych związków srebra, w których kluczową rolę 
odgrywa działanie formy jonowej srebra.

Grupa naukowców pod kierunkiem Stone [53] opra-
cowała poziomy DNEL dla poszczególnych nanoobiek-
tów, w  tym również nanosrebra. Z  uwagi na wysokie 
współczynniki modyfikacyjne stosowane przy szaco-
waniu wartości  DNEL wyniki uzyskane dla poszcze-
gólnych substancji chemicznych są często dużo niższe 
w  porównaniu z  obowiązującymi wartościami  NDS. 
Także w przypadku nanosrebra zaproponowana przez 
autorów niniejszego artykułu wartość NDS jest wyższa 
niż oszacowany  DNEL dla narażenia zawodowego – 
mimo że jako podstawę do wyliczeń wykorzystano ten 
sam eksperyment na zwierzętach, podobny efekt kry-
tyczny i zbliżony poziom wyjściowy (NOAEL). 

W niniejszym opracowaniu podjęto próbę oszaco-
wania wartości NDS dla srebra – frakcji nanoobiektów. 
Nie jest to jednak oficjalna propozycja, a jedynie zmie-
rzenie się z problematyką ustalania wartości NDS dla 
substancji chemicznych występujących w  skali nano. 
Obecnie obowiązujące w  Polsce sposoby szacowania 
normatywów higienicznych dla chemikaliów prawdo-
podobnie nie wystarczają do zapewnienia właściwej 
ochrony przed zagrożeniami, jakie mogą stwarzać na-
noobiekty w środowisku pracy. Istnieje więc potrzeba 
nie tylko zdefiniowania oddzielnej frakcji nanoobiek-
tów, ale również określenia sposobów pomiaru nara-
żenia na nanocząstki i  ustalenia odpowiedniej miary 
(stężenie liczbowe cząstek, stężenie powierzchniowe, 
liczbowy rozkład wielkości cząstek). 

Zaproponowane w  niniejszej pracy najwyższe do-
puszczalne stężenie dla nanosrebra zostało opracowa-
ne na podstawie obecnie obowiązujących zasad usta-
lania normatywów higienicznych. Oszacowana war-
tość  NDS, wynosząca  0,01  mg/m3, jest równoważna 
z obowiązującą wartością NDS rozpuszczalnych związ-
ków srebra (jonów srebra Ag+). Ta zbieżność może wy-
dawać się uzasadniona z uwagi na mechanizm działa-
nia nanosrebra (uwalnianie jonów), jednak proces ten 
nie został do końca zbadany i  nie wiadomo, w  jakim 
stopniu zachodzi. Ta
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Z innej strony nanocząstki z uwagi na swój rozmiar 
i właściwości mogą docierać do poszczególnych narzą-
dów, pokonując bariery biologiczne. Mogą również pe-
netrować do wnętrza komórek i oddziaływać z makro-
cząsteczkami biologicznymi, co warunkuje specyficzne 
działanie toksyczne nanoobiektów. Trudno jest więc 
jednoznacznie stwierdzić, czy zaproponowana war-
tość mogłaby zapewnić bezpieczeństwo w pracy z na-
nosrebrem. Autorzy niniejszej publikacji stoją jednak 
na stanowisku, że obecnie obowiązująca wartość NDS 
dla srebra metalicznego nie zapewnia wystarczającej 
ochrony przed szkodliwym działaniem srebra w posta-
ci nanoobiektów. Wartość NDS nanosrebra nie powin-
na przekraczać 0,01 mg/m3.
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