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Streszczenie
Nanorurki węglowe (carbon nanotubes – CNT) są grupą nanoobiektów zróżnicowaną pod względem budowy, rozmiaru (długości 
i średnicy), kształtu oraz własności. Dzięki wielu interesującym właściwościom znajdują szerokie zastosowanie w różnych dzie-
dzinach. Rosnące zainteresowanie tymi strukturami pociąga za sobą zwiększenie liczby osób pracujących w narażeniu na CNT. 
Ekspozycja zawodowa na nanorurki może występować zarówno w laboratoriach prowadzących nad nimi badania, jak i w za-
kładach produkujących CNT lub zawierające je nanokompozyty. Poziomy stężeń liczbowych CNT w pobliżu źródła ich emisji 
mogą sięgać wielkości rzędu 107 cząstek/cm3. Wartości te jednak znacznie się obniżają po zastosowaniu odpowiedniej wentylacji. 
Z badań na zwierzętach wynika, że główną drogą narażenia jest inhalacja. Nie ma dowodów na wchłanianie przez skórę. Na-
norurki węglowe podawane drogą pokarmową w znacznym stopniu są wydalane z kałem. Nie opisano metabolizmu nanorurek 
węglowych. W badaniach inhalacyjnych na zwierzętach CNT wywoływały głównie stan zapalny, na skutek stresu oksydacyjnego, 
prowadząc przede wszystkim do zmian w płucach. U zwierząt narażanych drogą dermalną główny efekt to stres oksydacyjny 
wywołujący miejscowy stan zapalny. Najmniej objawów toksyczności zaobserwowano u zwierząt eksponowanych drogą pokar-
mową. Nanorurki węglowe nie indukowały mutacji w testach bakteryjnych, jednak działały genotoksycznie w wielu testach pro-
wadzonych zarówno na komórkach in vitro, jak również u narażanych myszy in vivo. Działanie embriotoksyczne CNT zależy 
głównie od ich modyfikacji, natomiast rakotwórcze – od rozmiaru i sztywności. Zaproponowane przez światowych ekspertów 
wartości dopuszczalnych poziomów narażenia zawodowego dla CNT mieszczą się w przedziale 1–80 µg/m3. Różnorodność skut-
ków działania CNT skłania do tego, żeby każdy rodzaj nanorurek był traktowany jak oddzielna substancja wymagająca osobnego 
szacowania normatywu higienicznego. Med. Pr. 2017;68(2):259–276
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Abstract
Carbon nanotubes (CNTs) are a diverse group of nano-objects in terms of structure, size (length, diameter), shape and char-
acteristics. The growing interest in these structures is due to the increasing number of people working in exposure to CNTs. 
Occupational exposure to carbon nanotubes may occur in research laboratories, as well as in plants producing CNTs and their 
nanocomposites. Carbon nanotubes concentration at the emission source may reach 107 particles/cm3. These values, however, are 
considerably reduced after the application of adequate ventilation. Animal studies suggest that the main route of exposure is in-
halation. Carbon nanotubes administered orally are largely excreted in the feces. In animals exposed by inhalation, CNTs caused 
mainly inflammation, as a result of oxidative stress, leading above all to changes in the lungs. The main effect of animal dermal 
exposure is oxidative stress causing local inflammation. In animals exposed by ingestion the mild or no toxicity was observed. 
Carbon nanotubes did not induce mutations in the bacterial tests, but they were genotoxic in a series of tests on cells in vitro, as 
well as in exposed mice in vivo. Embryotoxicity of nanotubes depends mainly on their modifications and carcinogenicity – pri-
marily on the CNT size and its rigidity. Occupational exposure limits for CNTs proposed by world experts fall within the range  
of 1–80 µg/m3. The different effects of various kinds of CNT, leads to the conclusion that each type of nanotube should be treated 
as a separate substance with individual estimation of hygienic normative. Med Pr 2017;68(2):259–276
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WSTĘP

Nanotechnologia jest jedną z  najszybciej rozwijają-
cych się dziedzin. Nowe materiały o  niespotykanych 
wcześniej właściwościach stwarzają wiele możliwości 
zastosowań. Z roku na rok rośnie liczba kolejnych apli-
kacji nanomateriałów, a wraz z nią liczba narażonych 
osób pracujących przy ich wytwarzaniu, obróbce czy 
użytkowaniu. Jednymi z najbardziej obiecujących na-
noobiektów są nanorurki węglowe. Budzą one szcze-
gólne obawy ze względu na potencjalne podobieństwo 
do włókien azbestu. Warto więc przeanalizować ich 
budowę, właściwości i działanie biologiczne pod kątem 
toksyczności. Umożliwi to ocenę istniejących zagrożeń 
i  stosowanie odpowiednich środków kontroli ryzyka, 
żeby praca z nanomateriałami na bazie nanorurek wę-
glowych była bezpieczna.

METODY PRZEGLĄDU

Przeglądu piśmiennictwa dokonano w oparciu o bazy 
internetowe naukowych czasopism recenzowanych. 
W  przygotowaniu niniejszego opracowania wykorzy-
stano prace z lat 2004–2015, głównie w języku angiel-
skim,  dotyczące działania biologicznego nanorurek 
węglowych, zastosowania, narażenia zawodowego, 
a także dopuszczalnych poziomów narażenia.

WYNIKI PRZEGLĄDU

Przegląd piśmiennictwa podzielono na podrozdziały 
dotyczące: charakterystyki, właściwości fizykochemicz-
nych, klasyfikacji nanorurek węglowych, a  także ich 
zastosowania, narażenia zawodowego, jak również właś-
ciwości biologicznych, takich jak toksykokinetyka, dzia-
łanie toksyczne na zwierzęta z podziałem na drogi nara-
żenia, oraz odległych skutków, takich jak działanie mu-
tagenne, genotoksyczne, rakotwórcze i  reprotoksyczne. 
W ostatnim rozdziale zestawiono dopuszczalne pozio-
my narażenia zawodowego dla nanorurek węglowych, 
proponowane przez międzynarodowe grupy ekspertów.

Charakterystyka nanorurek węglowych
Odkrycie nanorurek węglowych  (carbon nanotu- 
bes  –  CNT) przypisuje się Sumio Iijimie, który 
w  1991  r., oglądając próbkę sadzy pod mikroskopem 
elektronowym, zauważył włókna o średnicy kilku na-
nometrów  (nm) i  długości kilku mikrometrów  (μm), 
zbudowane z atomów węgla. Nazwano je nanorurkami 
węglowymi [1].

Nanorurki węglowe są zbudowane z atomów węgla 
tworzących strukturę heksagonalną. Jedną z  odmian 
alotropowych tego pierwiastka jest grafen, w  którym 
atomy węgla są ułożone w  jednej płaszczyźnie. Zwi-
nięta cylindrycznie folia grafenowa tworzy nanorurkę 
węglową. W zależności od sposobu zwinięcia płaszczy-
zny grafenowej i  ułożenia pierścieni heksagonalnych 
względem osi nanorurki można wyróżnić 3 typy CNT: 
fotelowy (armchair), zygzakowy (zig-zag) i  skrętny 
(chiralny). Nanorurki węglowe mogą być zbudowane 
z  1 zwiniętej warstwy grafenu lub kilku (nanorurki  
jedno-, dwu- lub wielościenne). Wielościenne CNT mo- 
gą mieć strukturę zwiniętej w rulon pojedynczej war-
stwy grafenowej lub koncentrycznie ułożonych, zam- 
kniętych, jednowarstwowych rurek o  różnych średni- 
cach [1].

Nanorurki węglowe różnią się znacznie pod wzglę-
dem rozmiarów, kształtów i  struktury. Ich średnica 
może być znacznie zróżnicowana i  wynosić od mniej 
niż 1 nm do ponad 100 nm. W dużej mierze zależy to 
od liczby warstw – ścian nanorurek, a także przyłączo-
nych grup funkcyjnych. Jednościenne nanorurki węglo-
we mogą mieć średnicę 0,7–3 nm, dwuścienne: 2–6 nm, 
a wielościenne: 10–200 nm [1]. 

Modelowy kształt nanorurki to cylinder o  heksa-
gonalnym przekroju, ale raczej rzadko nanorurki mają 
prostą i sztywną budowę. Ze względu na defekty w hek-
sagonalnej strukturze atomów węgla najczęściej spoty-
ka się postać splątaną, która przybiera formę penta-, 
hepta-, a nawet oktagonalną. Makroskopowo nanorur-
ki węglowe mogą więc przybierać różne kształty – od 
włóknistych do kulistych. Kształt może determinować 
ich właściwości i działanie biologiczne [1].

Nanorurki węglowe są przede wszystkim wytwo-
rem człowieka, jednak w niewielkich ilościach wystę-
pują w środowisku naturalnym jako produkty spalania 
w wysokich temperaturach w obecności katalizatorów 
metalicznych podczas pożarów budynków czy w spali-
nach paliw gazowych [1].

Właściwości fizykochemiczne 
Właściwości fizykochemiczne nanorurek węglowych 
są następujące [1,2]:
 ■ wzór sumaryczny – Cx,
 ■ nazwa  – nanorurki węglowe (carbon nanotu-

bes – CNT),
 ■ SWCNT – jednościenne nanorurki węglowe (single-

-walled carbon nanotubes),
 ■ DWCNT  – dwuścienne nanorurki węglowe (do-

uble-walled carbon nanotubes),
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 ■ MWCNT – wielościenne nanorurki węglowe (mul-
ti-walled carbon nanotubes),

 ■ nazwa wg CAS (Chemical Abstracts Service) – grafit 
syntetyczny,

 ■ numer w rejestrze CAS – 308068-56-6,
 ■ numer  EINECS  (European Inventory of Existing 

Chemical Substances) – 608-533-6 (fulereny cylin-
dryczne),

 ■ postać, wygląd – czarny proszek,
 ■ temperatura topnienia – 4526°C,
 ■ gęstość – 2,6 g/cm3,
 ■ rozpuszczalność w wodzie – substancja nierozpusz-

czalna.

Klasyfikacja nanorurek węglowych 
Nanorurki węglowe nie posiadają zharmonizowanej 
klasyfikacji, nie znajdują się w  wykazach substancji 
stwarzających zagrożenie zamieszczonych w  załącz-
niku  VI  do Rozporządzenia Parlamentu Europejskie-
go i Rady (WE) nr 127/2008 z dnia 16 grudnia 2008 r. 
w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania sub-
stancji i  mieszanin, zmieniającego i  uchylającego dy-
rektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniające-
go rozporządzenie (WE) nr 1907/2006 [3].

Nanorurki węglowe zostały jednak zaklasyfiko-
wane przez rejestrujących (w  Europejskiej Agencji 
ds. Chemikaliów) ze względu na działanie na zdrowie 
człowieka. Większość rejestrujących uznała, że CNT 
działają drażniąco na oczy, a  także mogą powodować 
podrażnienie dróg oddechowych w następstwie jedno-
razowego narażenia [2].

Z kolei Narodowy System Zgłaszania i Oceny Che-
mikaliów Przemysłowych (National Industrial Chemi-
cals Notification and Assessment Scheme – NICNAS) 
w Australii zaproponował następującą klasyfikację wie- 
lościennych nanorurek węglowych (MWCNT):
 ■ podejrzewa się, że może powodować raka,
 ■ może działać szkodliwie na płuca / układ oddecho-

wy w następstwie długotrwałego lub powtarzanego 
narażenia inhalacyjnego [4].

Właściwości i zastosowanie nanorurek węglowych
Nanorurki węglowe wykazują wiele interesujących 
właściwości w  zależności od rodzaju, średnicy i  licz-
by ścian. Są odporne chemicznie, podobnie jak grafit, 
charakteryzują się dużą wytrzymałością, przewyższa-
jącą nawet stal, a  także osobliwymi właściwościami 
elektrycznymi. Jednościenne  CNT, w  zależności od 
typu ułożenia pierścieni heksagonalnych, mogą wyka-
zywać różne własności przewodzące – metaliczne lub 

półprzewodnikowe. Ze względu na właściwości mag-
netyczne nanorurki węglowe należą do grupy diamag-
netyków, co oznacza, że osadzone w zewnętrznym polu 
magnetycznym wytwarzają pole przeciwne, osłabiając 
właściwości pola zewnętrznego [5]. 

Doskonała wytrzymałość na rozciąganie jednoś-
ciennych nanorurek węglowych wynika z właściwości 
i ułożenia wiązań węglowych. W połączeniu z olbrzy-
mią elastycznością sprawia to, że CNT są materiałem 
o niezwykłych własnościach mechanicznych. Są także 
znakomitymi przewodnikami cieplnymi [5].

Nanorurki węglowe, dzięki niewielkim rozmiarom 
i wielu osobliwym właściwościom, budzą duże zainte-
resowanie w wielu gałęziach przemysłu, począwszy od 
medycyny, gdzie mogą być wykorzystywane w terapii 
celowanej jako nośnik leków. Umieszczając w  CNT 
rdzeń ferromagnetyczny i stosując pole magnetyczne, 
można dostarczać leki bezpośrednio w miejsce działa-
nia, np. w chemioterapii. Nanorurki węglowe mogłyby 
również pełnić funkcję biosensorów, wskazując np. stę-
żenie glukozy we krwi chorych na cukrzycę [5].

Z  uwagi na postępującą miniaturyzację układów 
scalonych nanorurki węglowe wydaje się cechować 
ogromny potencjał w wytwarzaniu elementów elektro-
nicznych. Ich niespotykane właściwości przewodzące, 
cieplne i mechaniczne umożliwiają konstruowanie ela-
stycznej elektroniki. Na bazie jednościennych nanoru-
rek węglowych, z wykorzystaniem emisji światła na ich 
końcach, powstał wyświetlacz  FED (Field Emmition 
Display – wyświetlacz z emisją polową) o wyjątkowych 
właściwościach – dużej jasności i rozdzielczości. Meta-
liczne nanorurki, mogące przewodzić elektrony w spo-
sób balistyczny (nierozpraszający się na węzłach sieci), 
stwarzają perspektywy budowy komputerów kwanto-
wych, a  także dokładniejszych mikroskopów elektro-
nowych [5].

Wyjątkowe właściwości mechaniczne  CNT dają 
szansę na wytwarzanie niedostępnych wcześniej na-
nokompozytów  – bardzo wytrzymałych, a  przy tym 
bardzo lekkich. Udało się nawet wyprodukować rower 
o  masie  1  kg. Ze względu na dużą powierzchnię na-
norurki węglowe można wykorzystać jako adsorbenty 
gazów, szczególnie wodoru, co wydaje się obiecujące 
m.in. w dziedzinie motoryzacji [5].

Nanorurki węglowe znajdują szerokie zastosowanie 
w przemyśle tworzyw sztucznych jako dodatki (nano-
napełniacze) do kompozytów polimerowych. Wyko-
rzystując właściwości przewodzące nanorurek węglo-
wych, wbudowuje się je w tworzywa sztuczne używane 
w technologii elektronowej, zwłaszcza w mikroelektro-
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nice, do produkcji m.in. napędów dysków. Nanorurki 
węglowe znajdują się w dodatkach do barwników i po-
kryć, w powłokach elektrostatycznych, a  także – jako 
nośniki różnorodnych katalizatorów  – w  elektrodach 
i elektrolitach baterii czy ogniw paliwowych. Stosowa-
ne są również w  medycznej inżynierii materiałowej, 
a  ponadto w  technologii obrazującej jako znaczniki 
w diagnostyce medycznej [6,7].

Nanorurki węglowe wykorzystuje się także w  mo-
toryzacji, m.in.  w  przewodach paliwowych, ogniood-
pornych powłokach pianek tapicerskich czy oponach. 
W  przemyśle zbrojeniowym zaczęto stosować  CNT 
w  urządzeniach służących do komunikacji, nokto-
wizji, nawigacji czy w  urządzeniach elektronicznych, 
zmniejszając ich rozmiary i masę. Nanorurki węglowe 
znajdują się ponadto w  pancerzach pojazdów, dzięki 
czemu uzyskiwane są trwalsze i  lżejsze osłony. Nano-
rurki węglowe są także stosowane do wzmacniania 
struktury kadłubów statków i samolotów. W budowni-
ctwie kompozyty o matrycy cementowej są wzbogacane 
przez CNT, tworząc zbrojenie rozproszone w  betonie 
lub wzmacniając betony komórkowe [8,9].

Według szacunków Komisji Europejskiej z 2009  r. 
roczna światowa produkcja  CNT i  nanowłókien mo-
gła sięgać od kilkuset do kilku tysięcy ton. W 2009 r. 
na rynku ogólnoświatowym było  200–250  ton  CNT 
(głównie MWCNT o  średnicy poniżej  20  nm)  [7]. 
Obecnie liczby te mogą być jeszcze większe z uwagi na 
ciągły rozwój nanotechnologii. 

Narażenie zawodowe
Duże zainteresowanie nanorurkami węglowymi wiąże 
się z rosnącą liczbą badań eksperymentalnych i wdro-
żeń w przemyśle. Pociąga to za sobą wzrastającą liczbę 
osób narażonych zawodowo na te nanoobiekty. Eks-
pozycja zawodowa na  CNT może więc występować 
zarówno w  laboratoriach prowadzących badania nad 
tymi strukturami, jak i zakładach je produkujących lub 
przetwarzających.

Maynard  i  wsp.  [10] badali narażenie inhalacyjne 
i  dermalne na  SWCNT podczas produkcji. Pomia-
ry wykonywano w 4 zakładach podczas przenoszenia 
surowego materiału  CNT do dalszej obróbki. Pro-
dukcję prowadzono za pomocą 2  technik – ablacji la-
serowej  (laser ablation  –  LA) i  wysokociśnieniowego 
dysproporcjonowania tlenku węgla  (high-pressure 
carbon monoxide  –  HiPCO). Przeprowadzono tak-
że analizę fizyczną aerozolu powstałego na skutek 
wstrząsania mechanicznego w  warunkach laborato- 
ryjnych. 

Pomiarów powstałych obiektów dokonano przy 
użyciu kondensacyjnego licznika cząstek (condensation 
particle counter – CPC) i systemu analizy wymiarowej 
cząstek (scanning mobility particle sizer – SMPS). Ana-
lizę uwolnionych cząstek przeprowadzono za pomocą 
skaningowego mikroskopu elektronowego (scanning 
electron microscope  –  SEM). Próbki były zbierane 
przez cały czas, w którym pracownicy przebywali w za-
mkniętym pomieszczeniu roboczym (ok. 30 min). 

Zakres zmierzonych stężeń nanorurek węglowych 
w  powietrzu środowiska pracy mieścił się w  prze-
dziale od 0,7 µg/m3 (w procesie LA) do 53 µg/m3 (przy  
użyciu  HiPCO). Stężenie liczbowe cząstek sięga-
ło  8,9×105  cząstek/cm3 dla przedziału rozmiarowe-
go  10–1000  nm. Analiza  SEM ujawniła, że więk-
szość SWCNT występowała w postaci agregatów i ag- 
lomeratów o gęstej, splątanej strukturze.

W dalszej części badań Maynarda i wsp. [10] prowa-
dzono ocenę narażenia dermalnego w wyżej opisanych 
procesach. Zmierzono ilość SWCNT zgromadzonych na 
rękawicach pracowników, która wyniosła 217–6020 µg. 
Zdecydowana większość zgromadzonych SWCNT by- 
ła obecna na powierzchniach mających bezpośredni 
kontakt z substancją, choć nie wykluczono możliwości 
osadzania się na skórze (w tym niechronionej) cząstek 
aerozolu z powietrza.

Han i wsp. [11] badali narażenie na MWCNT w la-
boratoriach badawczych. Monitoring środowiska pracy 
przeprowadzono wśród osób pracujących z  surowym 
materiałem. Pomiary wykonywano w procesie popro-
dukcyjnym  – podczas odzyskiwania, przetwarzania 
i  mieszania  MWCNT. Najwyższe stężenie  MWCNT 
odnotowano podczas mieszania  (0,43  mg/m3), przed 
wprowadzeniem środków kontroli ryzyka. 

Po zainstalowaniu wentylacji ogólnej i miejscowej stę-
żenie  MWCNT zmniejszyło się  10-krotnie  – do warto-
ści 0,04 mg/m3. Stężenia liczbowe podczas mieszania wy-
niosły  172,9–193,6  włókien/cm3 przed wprowadzeniem 
środków kontroli ryzyka, a  0,018–0,05  włókien/cm3 po 
zastosowaniu wentylacji. Pomiary stężeń wykonywano 
technikami SMPS (w zakresie 14–630 nm) oraz spek-
trometrem do pomiaru średnicy aerodynamicznej APS 
(aerodynamic particle sizer – aerodynamiczny spektro-
metr cząstek) (w zakresie 0,5–20 µm). Oceniono cha-
rakterystykę zmierzonych włókien. Wykryto najwięcej 
włókien o średnicy 52–56 nm i długości 1473–1760 nm. 
Zaobserwowano występowanie włókien zarówno poje-
dynczych, jak i splątanych.

Bello  i  wsp.  (2008)  [12] badali narażenie na nano-
obiekty podczas syntezy pionowo ułożonych nanorurek 

https://www.google.pl/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwia6MDtzPTLAhUmM5oKHVkEAvIQFggoMAE&url=http%3A%2F%2Fwww.tsi.com%2FuploadedFiles%2F_Site_Root%2FProducts%2FLiterature%2FSpec_Sheets%2F3321.pdf&usg=AFQjCNHQMuUPyGQAf1G-lNi2MpWN60Tnqw
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węglowych, tzw.  lasów nanorurkowych, metodą che-
micznego osadzania par z  fazy gazowej (chemical va-
por deposition – CVD) w warunkach laboratoryjnych. 
Pomiary wykonywano w trakcie procesów syntezy oraz 
odzyskiwania produktu. Nie zaobserwowano wzrostu 
stężenia cząstek w porównaniu z poziomem tła. Bada-
nia przy zastosowaniu systemu analizy wymiarowej 
cząstek FMPS (Fast Mobility Particle Sizer – ultraszybki 
spektrometr wielkości cząstek) ujawniły, że w  rozkła-
dzie wymiarowym cząstek przeważały cząstki z zakre-
su  10–100  nm, które po obrazowaniu transmisyjnym 
mikroskopem elektronowym (transmissing electron 
microscopy  –  TEM) okazały się częścią tła powietrza 
wewnątrz laboratorium. Spektroskopia  EDS (energy-
-dispersive X-ray spectroscopy – spektrometria dysper-
sji energii promieniowania rentgenowskiego) potwier-
dziła obecność w powietrzu cząstek o średnicy do 1 µm 
zawierających węgiel, jednak na podstawie  TEM nie 
stwierdzono w  powietrzu laboratorium obecności na-
norurek węglowych ani innych nanostruktur.

Bello  i  wsp.  [13] w  innej pracy  (2009) obserwowa-
li narażenie na włókna występujące podczas obróbki 
kompozytów hybrydowych zawierających nanorurki 
węglowe. Pomiary włókien w powietrzu wykonywano 
podczas ścierania/cięcia 2 kompozytów trójfazowych, 
na sucho i  mokro, blisko źródła emisji nanorurek 
oraz w  strefie oddychania pracownika. Wykorzysty-
wano obrazowanie mikroskopem elektronowym oraz 
zintegrowany system poboru prób włókien i  cząstek 
respirabilnych. Pomiary wykonywano za pomocą sy-
stemów  FMPS i  APS  mierzących rozkład wielkości 
cząstek, licznika  CPC mierzącego stężenie liczbowe 
cząstek oraz jonizatora dyfuzyjnego (diffusion char-
ger – DC) mierzącego stężenie powierzchniowe.

W  powyższych badaniach mierzono stężenie licz-
bowe cząstek w czasie rzeczywistym i rozkład wielko-
ści cząstek w zakresie 5 nm–20 μm. Większe stężenie 
obserwowano w miejscu emisji cząstek w porównaniu 
ze strefą oddychania. W  przypadku cięcia na mokro 
stężenie mierzonych cząstek nie różniło się znacząco 
od wartości tła. Znaczące zwiększenie stężenia nano-
obiektów stwierdzono w przypadku cięcia na sucho obu 
kompozytów, bez zastosowania środków kontroli ry-
zyka. Oszacowano, że większość uwolnionych cząstek 
należy do frakcji respirabilnej z zakresu 1–10 μm, z cze-
go 10% stanowią nanoobiekty. Co więcej, obrazowanie 
mikroskopem elektronowym nie ujawniło obecności 
nanorurek węglowych w badanych próbach. Zmierzo-
ne stężenia liczbowe cząstek w  procesie ścierania na 
sucho różniły się w zależności od zastosowanego kom-

pozytu i osiągały wartość rzędu 1 000 000 cząstek/cm3. 
W pomiarach stężeń włókien respirabilnych w tym sa-
mym procesie stwierdzono 2–4 włókien/cm3 [13].

Bello i wsp. w kolejnej pracy (2010) [14] opisali ba-
danie oceniające narażenie na nanorurki węglowe 
podczas obróbki mechanicznej (wiercenie) kompo-
zytów hybrydowych zawierających nanorurki węglo-
we, takich, jakie były już stosowane w  poprzednim 
badaniu  (2009)  [13]. Pomiary wykonywano podobnie 
jak w wyżej opisanej pracy: w miejscu uwalniania się 
cząstek oraz w  strefie oddychania pracownika. Bada-
nie prowadzono w 2 różnych dniach, środowisko pra-
cy monitorowano przez  6  godz., w  którym to czasie 
przeprowadzono  10–30  procesów wiercenia trwają-
cych do 5 min. Mierzono stężenie masowe i  liczbowe 
cząstek, wymiarowy rozkład cząstek (z zakresu 5 nm–
–20 μm) oraz stężenie powierzchniowe. W porównaniu 
z  procesami ścierania/cięcia opisanymi w  pracy  [13] 
podczas wiercenia zaobserwowano różnice w  rozkła-
dzie wielkości i morfologii uwalnianych cząstek, stęże-
niu włókien, a także agregatów nanorurek węglowych 
obecnych w powietrzu środowiska pracy [14]. 

W  badaniu  z  2009  r. obserwowano emisję nano-
obiektów uwalnianych podczas obróbki tych samych 
kompozytów – cięcia na sucho lub na mokro z użyciem 
piły, podczas gdy późniejsze badanie obejmowało pro-
ces wiercenia. Największe różnice w narażeniu między 
badaniami odnotowano w  rozkładzie wielkości uwal-
nianych cząstek, morfologii cząstek oraz występowa-
niu agregatów nanorurek węglowych. Podczas wierce-
nia uwalniało się ogólnie więcej cząstek w porównaniu 
z cięciem. Zakresy stężeń dla poszczególnych procesów 
przedstawiają się następująco: 3,9×106–1×107 cząstek/cm3 
(wiercenie) i  2×104–6×106  cząstek/cm3 (cięcie). Różni-
ce występowały także w rozkładzie wielkości cząstek. 
W  przypadku cięcia obserwowano  2  ostre piki przy 
rozmiarze 10–20 nm i 1 μm (zarówno w strefie oddy-
chania pracownika, jak i blisko źródła emisji). Podczas 
wiercenia powstający aerozol był bardziej zróżnicowa-
ny pod względem wielkości cząstek. Pierwszy pik, jaki 
odnotowano, wystąpił już w  zakresie poniżej  10  nm, 
potem szeroki zakres 20–80 nm i 0,6–0,8 μm. Rozkła-
dy te różniły się w zależności od rodzaju kompozytu. 
Istotne różnice między badanymi procesami dotyczyły 
uwalniania włókien. Cięcie skutkowało uwalnianiem 
większej ilości włókien respirabilnych, ale nie obserwo-
wano wśród nich nanorurek węglowych, podczas gdy 
w  procesie wiercenia stężenie włókien respirabilnych 
było niższe, ale obserwowano pojawienie się agrega-
tów CNT [14].
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Lee i wsp. [15] oceniali narażenie na nanorurki wę-
glowe na 7 stanowiskach pracy związanych z produkcją, 
obróbką lub stosowaniem wielościennych nanorurek 
węglowych. Procesy, w  jakich badano narażenie, były 
związane z metodą chemicznego osadzania par z fazy 
gazowej  (CVD), elektrolizą w  wodzie roztworu koloi-
dalnego  MWCNT, jak również metodami wykorzy-
stującymi ultradźwiękową dyspersję i  natryskiwanie 
roztworu  CNT. Na stanowiskach stosowano zarówno 
wentylację naturalną, jak i miejscową wywiewną tylko 
w postaci wyciągu bądź jeszcze dodatkowo w układzie 
zamkniętym. Próbki pobierano w  strefie oddychania 
pracownika (dozymetria indywidualna) oraz miejsco-
wo (stacjonarnie). Pomiary wykonywano w czasie rze-
czywistym za pomocą pyłomierza, systemu SMPS oraz 
etalometru, mierząc stężenie masowe, liczbowe oraz 
liczbowy rozkład cząstek.

Ogólne wyniki pomiarów we wszystkich badanych 
przez Lee  i  wsp.  [15] procesach wykazały, że stężenie 
uwalnianych cząstek wynosiło  7,8–321  µg/m3 (dozy-
metria indywidualna) i 12,6–187 µg/m3 (pomiary sta-
cjonarne). Na podstawie obrazowania  TEM wykryto 
struktury MWCNT oraz cząstki metali, głównie żelaza 
i  glinu, będące katalizatorami w  procesie wytwarza-
nia nanorurek węglowych. Największe stężenie czą-
stek obserwowano tuż po otworzeniu pokrywy  CVD 
po syntezie MWCNT. Średnica uwolnionych obiektów 
wynosiła 20–50 nm, z czego większość stanowiły cząst-
ki katalizatorów  (metali). Zwiększona liczba uwalnia-
nych nanocząstek (20–30 nm) była obserwowana rów-
nież w  procesie przygotowania katalizatorów. Cząstki 
drobne (120–300 nm) wykryto z kolei podczas procesu 
rozpraszania ultradźwiękowego, w  którym zidentyfi-
kowano agregaty nanocząstek i nanorurek węglowych. 
Niestety pomiary tła, ze względów technicznych, wy-
konywano jedynie na niektórych stanowiskach. Lee  
i wsp. [15] uznali jednak, że narażenie zawodowe na nano-
rurki węglowe w procesach ich wytwarzania jest niewielkie.

Tsai  i  wsp.  [16] badali narażenie na  SWCNT 
i  MWCNT w  zakładzie produkcyjnym wykorzystu-
jącym metodę  CVD. Pomiary wykonywano za po-
mocą  FMPS i  APS. Średnica zmierzonych obiektów 
wynosiła  5–560  nm. Morfologia i  skład uwolnionych 
cząstek badano za pomocą skaningowego i  transmi-
syjnego mikroskopu elektronowego. Badania procesu 
produkcji  SWCNT wykazały wysokie stężenia uwal-
niających się obiektów o  średniej średnicy  50  nm, 
rzędu  107  cząstek/cm3, dla pomiarów wykonywanych 
blisko źródła cząstek. W strefie oddychania pracowni-
ków, poza wyciągiem, stężenie utrzymywało się jednak 

poniżej 2×103 cząstek/cm3, przyjmując wartości zbliżo-
ne do wartości tła. Podczas syntezy SWCNT uwalnia-
nie cząstek zaobserwowano jedynie w pobliżu źródła. 
Przy sprawnej wentylacji miejscowej nie przedostawały 
się one do strefy oddychania pracownika. Zmierzone 
cząstki były wielkości do  100  nm i  zidentyfikowano 
je jako węglowy półprodukt w procesie syntezy meto-
dą CVD. Autorzy badania sugerują występowanie zni-
komego narażenia na  SWCNT podczas ich produkcji 
przy sprawnej wentylacji miejscowej.

W  tym samym badaniu w  procesie produk-
cji MWCNT odnotowano wyższe stężenia – sięgające 
4×106  cząstek/cm3  – w  pobliżu źródła nanoobiektów. 
Rozkład wielkości cząstek uwolnionych był zróżnico-
wany w zależności od warunków procesu, jednak śred-
nica większości cząstek była mniejsza niż 300 nm. Cał-
kowite stężenie cząstek wielkości poniżej 560 nm w po-
bliżu źródła wynosiło ok. 2–3×106 cząstek/cm3, podczas 
gdy poza wyciągiem stężenie cząstek było zbliżone do 
poziomu tła. W obrazowaniu mikroskopowym wykry-
to obecność filamentów  CNT o  średnicy kilku nano-
metrów i  długości kilku mikrometrów. W  próbkach 
zidentyfikowano również obecność klastrów cząstek 
zawierających węgiel i żelazo pochodzące od kataliza-
tora. W  obu badanych procesach produkcyjnych nie 
odnotowano wzrostu stężenia nanoobiektów w powie-
trzu laboratorium pracy, co wskazuje na wysoką wy-
dajność stosowania wentylacji miejscowej w  zapobie-
ganiu przedostawania się cząstek w strefę oddychania 
pracowników [16].

Ogura  i  wsp.  [17] przeprowadzili ocenę narażenia 
na  SWCNT podczas produkcji i  obróbki tych nano-
obiektów. Nanorurki syntetyzowano metodą CVD. Wy- 
korzystano optyczny licznik cząstek (optical particle co-
unter – OPC), CPC, SMPS i mikroskopię elektronową. 
Pomiary wykonywano blisko źródła uwalniania (we-
wnątrz komory rękawicowej) oraz pod wyciągiem (dy-
gestorium) w celu oszacowania potencjalnego narażenia 
pracowników przy braku stosowania środków kontroli, 
a także na zewnątrz – w strefie oddychania pracownika. 
Zmierzono również poziom tła bliskiego, tj. w miejscu 
wykonywania procesu przed jego rozpoczęciem. Naj-
wyższe stężenia odnotowano podczas oddzielania goto-
wego produktu SWCNT od substratu wewnątrz komo-
ry rękawicowej: 4400  cząstek/cm3 (10–1000  nm, CPC) 
i 300 cząstek/cm3 (300–3000 nm, OPC). 

Zdaniem Ogury i wsp. [17] wyniki OPC mogą być 
niedoszacowane z uwagi na dużą niepewność pomiaru. 
Nie zaobserwowano różnic w  stężeniu cząstek w  po-
wietrzu środowiska pracy w  strefie oddychania pra-
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cownika w porównaniu z wartościami tła. Wartości tła 
utrzymywały się na poziomie  200–3000  cząstek/cm3. 
Nanorurki węglowe zidentyfikowane mikroskopowo 
jako fragmenty lasów nanorurkowych – agregaty, aglo-
meraty, zaobserwowano jedynie we wnętrzu komory 
rękawicowej lub pod wyciągiem. Zdaniem autorów ba-
dania pracownicy stosujący środki kontroli narażenia, 
takie jak komora rękawicowa i  wyciąg, powinni być 
wystarczająco zabezpieczeni.

Możliwość uwalniania się  MWCNT z  tkaniny za-
wierającej nanorurki oceniał zespół Takaya i wsp. [18]. 
Zaobserwowano, że podczas procesu tkania na skutek 
działania sił mechanicznych mogą uwalniać się frag-
menty zawierające  MWCNT o  rozmiarach mikro-
metrowych. Nie zaobserwowano natomiast obiektów 
nanometrowych. Wartość stężenia  MWCNT (wielko-
ści > 6600 nm) nie przekraczała 5,3 µg/cm3.

Poziomy narażenia zawodowego na nanorurki wę-
glowe występujące podczas produkcji i  obróbki  CNT 
oraz nanomateriałów zawierających CNT przedstawio-
no w tabeli 1.

Toksykokinetyka
Główną drogą narażenia na nanorurki węglowe jest in-
halacja. Wykazano, że po narażeniu inhalacyjnym CNT 
mogą pozostawać w płucach nawet wiele miesięcy. Istot-
ne ze względu na miejsce depozycji w układzie oddecho-
wym są: kształt CNT oraz stopień ich agregacji i aglome-
racji. Drobniejsze cząstki (mniejsze agregaty) wnikały 
głębiej, ulegały szybszej translokacji i wywołały ostrzej-
szy skutek toksyczny u zwierząt laboratoryjnych [19].

Ingle i wsp. (2013) [20] podają, że u myszy inhalowa-
nych aerozolem SWCNT (średnica włókien 0,8–2,4 nm) 
zaobserwowano translokację nanorurek węglowych do 
układu krążenia. Zwierzęta inhalowano przez 15 min 
i  badano po  24  godz. Detekcja metodą spektroskopii 
Ramana wykazała obecność nanorurek węglowych 
w rejonie pęcherzykowym płuc i we krwi obwodowej.

Zaobserwowano, że w  następstwie jednokrotne-
go narażenia inhalacyjnego  (6  godz.) na  MWCNT 
(0,3–50 μm) w  stężeniu 30 mg/m3 u myszy struktury 
te wystąpiły w ścianie podopłucnowej i makrofagach. 
W  pierwszym dniu po narażeniu na powierzchni 
opłucnej obserwowano duże skupiska fagocytów jedno-
jądrzastych z  makrofagami wypełnionymi  MWCNT, 
a w czasie 2–6 tygodni po ustaniu narażenia pojawiało 
się zwłóknienie podopłucnowe. Objawy nie występo-
wały u myszy narażanych na niskie stężenie MWCNT 
(1 mg/m3) oraz u zwierząt narażanych na nanocząstki 
sadzy technicznej [21]. Ta
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Myszy  C57BL/6J inhalowano przez  3  tygodnie 
(4  dni/tydzień, 5  godz. dziennie) na  MWCNT w  stę-
żeniu  5  mg/m3. Zaobserwowano, że nanorurki były 
deponowane głównie w  płucach, gdzie wywoływały 
utrzymujące się zwłóknienia nawet do 336 dni po usta-
niu narażenia [22]. Nanorurki z płuc przedostawały się 
do opłucnej ściennej, mięśni oddechowych, a także do 
wątroby, nerek, serca i mózgu [23].

Znacznie mniejsze znaczenie w przypadku wchłania-
nia ma narażenie drogą pokarmową. U szczurów naraża-
nych dożołądkowo na SWCNT i MWCNT przez 28 dni 
(dzienna dawka odpowiednio 12,5 mg/kg mc. lub 50 mg/ 
/kg mc.) nie zaobserwowano objawów toksyczności. Na-
norurki węglowe docierały do jelit w postaci aglomera- 
tów, a większość podanych dawek była wydalana z ka-
łem [24].

Nie ma opublikowanych badań potwierdzających 
wchłanianie się nanorurek węglowych przez skórę. Nie 
znaleziono informacji na temat metabolizmu nanoru-
rek węglowych.

Działanie toksyczne na zwierzęta
Nanorurki węglowe w  badaniach inhalacyjnych na 
zwierzętach wywoływały głównie stan zapalny na sku-
tek stresu oksydacyjnego, prowadząc przede wszystkim 
do zmian w  płucach, takich jak zwłóknienia, zmiany 
ziarniniakowe i  rozrostowe. U  zwierząt narażanych 
drogą dermalną główny efekt to stres oksydacyjny wy-
wołujący miejscowy stan zapalny. Najmniej objawów 
toksyczności zaobserwowano u  zwierząt eksponowa-
nych drogą pokarmową.

Droga inhalacyjna
U  myszy zaobserwowano wczesne objawy stanu za-
palnego i  stres oksydacyjny, prowadzący do wielo-
ogniskowego, ziarnistego zapalenia płuc i  zwłóknień 
śródmiąższowych. Zwierzęta narażano na nieoczysz-
czone  SWCNT (zawartość żelaza:  17,7%) inhalacyjnie 
przez 5 godz. dziennie przez 4 dni [25]. 

Zmiany zapalne i  obciążenie płuc nanorurkami 
wzrastało wraz z wydłużaniem czasu narażenia u my-
szy, które inhalowano aerozolem  MWCNT w  stęże- 
niu 10  mg/m3 przez  5  godz. dziennie przez  2–12  dni. 
U  tych gryzoni mierzono liczbę leukocytów wielo-
jądrzastych w  popłuczynach płucnych (whole lung 
lavage  –  WLL) jako objawy zapalne płuc na skutek 
narażenia, a także aktywność LDH (lactic dehydroge-
nase  – dehydrogenaza mleczanowa) oraz stężenie al-
bumin w WLL jako marker integralności pęcherzyko- 
wej bariery powietrze–krew. Zaobserwowano znaczący 

wzrost wszystkich powyższych parametrów u naraża-
nych myszy w porównaniu z grupą kontrolną, w sposób 
zależny od czasu narażenia. Zmiany histopatologiczne 
w płucach eksponowanych myszy obejmowały: zapale-
nie środkowooskrzelikowe, rozrost i  przerost nabłon-
kowo-oskrzelikowy, zwłóknienie, zmiany naczyniowe 
i  niewielką penetrację opłucnej. Opisano transloka-
cję MWCNT do lokalnych węzłów chłonnych. Autorzy 
badania wnioskują, że ostre i  przedłużone narażenie 
na MWCNT może wywoływać zapalenie płuc w stop-
niu zależnym od dawki, a także zmiany zwłóknieniowe 
w  płucach. Autorzy wskazują również na możliwość 
docierania nanorurek do opłucnej w następstwie nara-
żenia inhalacyjnego [26].

Nie obserwowano natomiast znaczących obja-
wów stanu zapalnego płuc ani zmian histopatologicz-
nych w  płucach w  badaniach 14-dniowych. U  myszy, 
które inhalowano aerozolem respirabilnych agrega- 
tów  MWCNT (w  stężeniach  0,3  mg/m3, 1  mg/m3, 
5  mg/m3 przez  7  lub 14  dni), zaobserwowano jednak 
makrofagi wypełnione czarnymi cząstkami (przeła-
dowane nanorurkami). Wystąpiły natomiast zmiany 
funkcji układu immunologicznego. U  myszy naraża- 
nych przez 14 dni na MWCNT w stężeniu 0,3 mg/m3 
zaobserwowano immunosupresję układową, która ob-
jawiała się poprzez słabszą odpowiedź na erytrocyty 
owcze (zmniejszoną liczbą produkowanych przeciw-
ciał zależnych od limfocytów T), jak również zmniej-
szoną zdolność proliferacji limfocytów T w obecności 
mitogenu konkanawaliny  A. U  myszy narażanych na 
stężenie  1  mg/m3 zaobserwowano zmniejszoną ak-
tywność komórek  NK (natural killer  – naturalni za-
bójcy). Na podstawie analizy ekspresji genów cytokin 
(interleukiny IL-10, oksydoreduktazy NAD(P)H: chin- 
on 1 (NQO1)) stwierdzono wystąpienie stresu oksyda-
cyjnego w śledzionie, ale nie w płucach [27].

Zmiany zapalne obserwowano także u  szczurów, 
jednak głównie w  przypadku narażenia na  MWCNT. 
Szczury  F344 narażano inhalacyjnie na  MWCNT 
w stężeniu 0,2 mg/m3, 1 mg/m3 i 5 mg/m3 przez 6 godz. 
dziennie, 6 dni/tydzień, przez 2 tygodnie. Część zwie-
rząt obserwowano jeszcze przez kolejne  4  tygodnie. 
Nanorurki były deponowane w płucach we wszystkich 
narażanych grupach zwierząt i pozostawały tam przez 
cały okres obserwacji. Zmiany ziarniniakowe w  płu-
cach występowały u szczurów narażanych na najwyższe 
stężenie (5 mg/m3) i utrzymywały się (lub łagodnie po-
garszały) w czasie obserwacji po ustaniu narażenia [28]. 

U szczurów z grup narażenia 1–5 mg/m3 obserwo-
wano zwiększoną liczbę neutrofilów, wyższy odsetek 
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dwu- i wielojądrzastych makrofagów pęcherzykowych, 
wzrost aktywności fosfatazy alkalicznej oraz  stęże-
nia całkowitego białek i  albumin w  popłuczynach 
oskrzelowo-pęcherzykowych (bronchoalveolar lavage 
fluid – BALF). Podwyższone stężenia pozostawały do 
końca 4-tygodniowego okresu obserwacji. W  powyż-
szych grupach (1–5 mg/m3) w jamie nosowej i nosowej 
części gardła wystąpiły rozrosty komórek kubkowych, 
jednak zmiany te zmniejszały się po ustaniu narażenia. 
Autorzy badania oszacowali poziom  NOAEL (no ob-
servable adverse effect level  –  poziom niewywołujący 
dających się zaobserwować szkodliwych skutków) na 
podstawie zmian zapalnych i  histopatologicznych dla 
badań 2-tygodniowych – 0,2 mg/m3 [28]. 

Z  kolei jednościenne nanorurki węglowe nie wy-
woływały efektów toksycznych u  szczurów Wistar. 
Gryzonie narażano inhalacyjnie na SWCNT (rozmiar 
agregatów: średnica 0,2 μm, długość 0,7 μm) w stęże-
niach 0,03 mg/m3 i 0,13 mg/m3 przez 4 tygodnie i na-
stępnie obserwowano do 3 miesięcy po ustaniu nara-
żenia. Nie stwierdzono zmian w  parametrach  BALF 
świadczących o  stanie zapalnym w  płucach  [29]. Ta 
sama grupa badaczy wykazała, że narażenie w podob-
nych warunkach szczurów na  MWCNT (średni roz-
miar włókien: średnica 63 nm, długość 1,1 μm) w stę-
żeniu 0,37 mg/m3 przez 4  tygodnie wywołało zmiany 
zapalne w płucach. Włókna wielościennych nanorurek 
węglowych były rozproszone w porównaniu z jednoś-
ciennymi, które tworzyły większe agregaty, co mogło 
wpływać na efekt toksyczny [30].

Zmiany zapalne oraz histopatologiczne obserwo-
wano natomiast u  szczurów Wistar, które narażano 
inhalacyjnie przez  13  tygodni na  MWCNT Baytu-
bes® (średnica 10 nm, długość 200–300 nm, struktura 
splątana). Zwierzęta były eksponowane przez  6  godz. 
dziennie, 5 dni/tydzień na respirabilny aerozol nano-
rurek w  stężeniach  0,1  mg/m3, 0,4  mg/m3, 1,5  mg/m3  

i  6  mg/m3. Badania kinetyczne wykazały opóźniony 
klirens płuc wywołany przeładowaniem u narażanych 
szczurów. U zwierząt eksponowanych na 2 najwyższe 
stężenia (1,5 mg/m3, 6 mg/m3) znacząco zwiększyła się 
masa płuc oraz lokalnych węzłów chłonnych związa-
nych z płucami (lung-associated lymph nodes – LALN). 
Zaobserwowano także translokację  MWCNT z  płuc 
do LALN [31]. 

W BALF podwyższony poziom wielojądrzastych neu- 
trofili odnotowano w grupach narażenia 0,4–6 mg/m3. 
W tych grupach wystąpiły również zmiany histopato-
logiczne w  górnych i  dolnych drogach oddechowych 
(m.in. rozrost i metaplazja komórek kubkowych, zmia-

ny zapalne w  rejonie oskrzelikowo-pęcherzykowym, 
śródmiąższowe zwłóknienia kolagenowe). Przy najwyż-
szym stężeniu zaobserwowano zmiany ziarninowe oraz 
rozrost oskrzelikowo-pęcherzykowy. Stężenie 0,1 mg/m3 
zostało określone jako NOAEL. Pauluhn  [31] sugeruje, 
że efekt toksyczny działania nanorurek węglowych wy-
nika z efektu przeładowania płuc CNT. 

W innym badaniu 90-dniowym nanowłókna węglo-
we (średnica 158 nm, długość 5,8 μm) podawano szczu-
rom inhalacyjnie przez 6 godz. dziennie, 5 dni w tygo-
dniu, w stężeniach 0,5 mg/m3, 2,5 mg/m3 i 25 mg/m3. 
Zwierzęta obserwowano jeszcze przez  3  miesiące po 
zakończeniu narażenia. Zauważono niewielkie sku-
piska włókien poza płucami, w  stopniu zależnym od 
stężenia. W grupach narażanych na 2 wyższe stężenia 
(2,5 mg/m3, 25 mg/m3) wystąpił stan zapalny w rejonie 
oskrzelikowo-pęcherzykowym oraz skupiska makro-
fagów pęcherzykowych wypełnionych włóknami. Przy 
stężeniu  2,5  mg/m3 odnotowano niewielką infiltrację 
komórek zapalnych, a przy 25 mg/m3 – zapalenie wraz 
ze zgrubieniem ścian pęcherzyków oraz niewielki roz-
rost lub przerost pneumocytów typu  II. Po okresie re-
konwalescencji (3 miesiące) stan zapalny się zmniejszył. 
U zwierząt narażanych na najniższe stężenie nie zaobser-
wowano skutków toksycznych, więc stężenie 0,54 mg/m3 
(4,9 włókien/cm3) uznano za NOAEL [32].

W kolejnym 90-dniowym eksperymencie inhalacyj-
nym szczury narażano na wielościenne nanorurki (Na-
nocyl NC 7000; średnica 5–15 nm, długość 0,1–10 μm, 
struktura splątana) przez 6 godz. dziennie, 5 dni w ty-
godniu w stężeniach 0,1 mg/m3, 0,5 mg/m3 i 2,5 mg/m3. 
Nie zaobserwowano objawów toksyczności układowej. 
W grupach narażanych na stężenia 0,5 mg/m3 i 2,5 mg/m3  
odnotowano zwiększenie masy płuc, wyraźne wielo-
ogniskowe zapalenie ziarniniakowe, rozproszone za-
palenie histiocytarne i  neutrofilowe oraz lipoprotei-
nozę wewnątrzpęcherzykową w płucach i związanych 
z nimi węzłach chłonnych LALN. Ponadto u szczurów 
narażanych na najwyższe stężenie wystąpiła łagod-
na neutrofilia we krwi. Zmiany te i  ich intensywność 
wzrastały wraz z  zastosowanym stężeniem. Nie usta-
lono poziomu NOAEL ze względu na to, że niewielkie 
ziarniniakowe zapalenie płuc zaobserwowano nawet 
przy najniższym stężeniu, tj. 0,1 mg/m3 [33].

Dodatkowe badania histopatologiczne ujawniły, że 
chociaż u szczurów narażanych na stężenie 0,5 mg/m3 

i większe nie wykryto zwiększonej liczby włókien ko-
lagenu w  ścianach pęcherzyków, to jednak nieznacz-
ne zwiększenie kolagenu wystąpiło w  mikroziarnach 
(microgranulomas). Nie wykazano też zwiększenia 
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włókien kolagenu w  opłucnej, jedynie nieznaczny 
wzrost włókien retikulinowych w  ścianach pęcherzy-
ków płucnych. U  1  ze zwierząt z  grupy najniższego 
narażenia zaobserwowano wzrost kolagenu w ziarnach 
(granulomas) bez wzrostu ilości retikuliny. Obrazowa-
nie mikroskopem elektronowym ujawniło obecność 
splątanych nanorurek  MWCNT w  makrofagach pę-
cherzykowych. Obserwowano także pojedyncze fago-
somy z  produktami degradacji  MWCNT. Nanorurki 
węglowe były więc degradowane w  makrofagach pę-
cherzykowych, nie utrzymując się cały czas w płucach. 
Efektem narażenia inhalacyjnego było zapalenie ziar-
ninowe w obrębie miąższu płuc, ale nie w opłucnej. Nie 
odnotowano więc takich objawów jak przy ekspozycji 
na azbest – zapalenia opłucnej czy zwłóknień prowa-
dzących do mezoteliomy [34].

Droga pokarmowa
Szczurom podawano przez zgłębnik nanorurki węglo-
we w 4 dawkach w odstępach godzinnych. Jednościen-
ne nanorurki węglowe podawano w  całkowitej daw- 
ce 50 mg/kg mc., a MWCNT – 200 mg/kg mc. Poda-
ne dawki nie wywołały skutków toksycznych, nie od-
notowano zgonów zwierząt, więc wartość  LD50 drogą 
dożołądkową przekracza zastosowane dawki 50  mg/ 
/kg mc. i  200  mg/kg  mc. odpowiednio dla  SWCNT 
i MWCNT [24].

Nie zaobserwowano objawów toksyczności u zwie-
rząt również w 28-dniowym badaniu toksyczności na- 
norurek węglowych podanych drogą pokarmową. Jed-
nościenne i wielościenne nanorurki węglowe podawa-
no przez zgłębnik szczurom w  dawkach odpowied- 
nio 0,125–12,5  mg/kg  mc. (SWCNT) lub  0,5–50  mg/ 
/kg mc.  (MWCNT). Dla dawki powtarzanej  NOAEL 
ustalono na poziomie 12,5 mg/kg mc. dla SWCNT oraz 
50 mg/kg mc. dla MWCNT [24].

Jednościenne nanorurki węglowe podawano 
szczurom  F344 przez zgłębnik jednorazowo w  daw-
ce  0,064  mg/kg  mc. lub 0,64  mg/kg  mc. w  oleju ku-
kurydzianym. U zwierząt nie wystąpiły efekty toksycz-
ne w  błonie śluzowej jelit. Zaobserwowano natomiast 
wzrost stężenia  8-oksoguaniny jako markera oksyda-
cyjnych uszkodzeń DNA w wątrobie i płucach [35].

Droga dermalna
Wykazano, że nanorurki w  narażeniu dermalnym 
u  myszy wywołały stres oksydacyjny, zmniejszenie 
ilości glutationu, utlenienie grup tiolowych i  karbo-
nylowych białek, jak również wzmożoną aktywność 
mieloperoksydazy. Nagim myszom  SKH-1 aplikowa-

no na skórę SWCNT w dawce 40 µg/mysz, 80 µg/mysz 
lub 160 µg/mysz, przez kolejne 5 dni. U gryzoni zaob-
serwowano ponadto zwiększenie liczby komórek skóry 
i zgrubienie wywołane kumulacją leukocytów wieloją-
drzastych i komórek tucznych. Wyniki wskazują na to, 
że narażenie dermalne na niemodyfikowane SWCNT 
indukuje powstawanie reaktywnych form tlenu, stres 
oksydacyjny oraz stan zapalny w obrębie skóry [36].

Odległe efekty działania toksycznego
Działanie mutagenne i genotoksyczne 
Nanorurki węglowe (zarówno SWCNT, jak i MWCNT) 
nie indukowały mutacji w systemach bakteryjnych [37,38].

W teście kometowym zaobserwowano wzrost często-
ści uszkodzeń DNA w przypadku SWCNT lub MWCNT 
w wielu liniach komórkowych (fibroblasty chomika chiń- 
skiego, komórki embrionalne myszy, mysie makrofagi, 
ludzkie komórki nabłonka oskrzelowego czy ludzkie fi-
broblasty skóry) [38,39]. Brak uszkodzeń DNA zaobser-
wowano w ludzkich limfocytach krwi obwodowej nara-
żanych na SWCNT [40]. 

Narażenie in vitro na MWCNT (średnica ok. 70 nm) 
wywoływało zwiększoną częstość wymiany chroma- 
tyd siostrzanych w  komórkach jajowych chomika 
chińskiego oraz aberracje chromosomowe (liczbowe, 
brak strukturalnych) [41,42]. Stwierdzono, że SWCNT 
i MWCNT: Baytubes® oraz Nanotec (średnica 10–30 nm), 
nie wykazywały działania genotoksycznego (aberra-
cji chromosomowych i  zwiększenia częstości wymia-
ny chromatyd siostrzanych) w fibroblastach chomika 
chińskiego lub ludzkich limfocytach  [37,38]. W  ludz-
kich komórkach nabłonka oddechowego eksponowa-
nych na  SWCNT zaobserwowano zaburzenia podzia-
łów mitotycznych [43].

W teście mikrojądrowym wyniki dodatnie uzyskano 
dla ludzkich komórek nabłonka oskrzelowego BEAS2B, 
ludzkich limfocytów, mysich makrofagów  RAW264.7 
eksponowanych na SWCNT oraz fibroblastów chomi-
ka chińskiego, komórek nabłonka płucnego szczurów, 
ludzkich limfocytów i mysich makrofagów RAW264.7 
inkubowanych z MWCNT [38,44].

W  badaniach in  vivo zaobserwowano dodatnie 
wyniki testu kometowego u  myszy narażanych do-
tchawiczo, dootrzewnowo, zarówno na  SWCNT, jak 
i MWCNT [39,42,45]. Jednościenne nanorurki węglo-
we indukowały również uszkodzenia DNA mitochon-
drialnego u myszy aspirowanych dogardłowo [46]. Poza 
pęknięciami nici obserwowano też oksydacyjne uszko-
dzenia DNA w komórkach płuc i wątroby u szczurów 
narażanych dożołądkowo na  SWCNT, a  także w  ko-
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mórkach płuc myszy eksponowanych dotchawiczo 
na MWCNT (średnica 70–110 nm) [35,42].

U  myszy narażanych na  MWCNT  (średnica 15– 
–30  nm) dootrzewnowo zaobserwowano zwiększenie 
częstości aberracji chromosomowych oraz powstawa-
nie mikrojąder [39,44]. Wyniki ujemne testu mikroją-
drowego odnotowano natomiast w komórkach szpiku 
kostnego myszy narażanych na  SWCNT przez zgłęb-
nik [37].

Nanorurki węglowe nie indukowały mutacji w  te-
stach bakteryjnych, jednak działały genotoksycznie 
w  wielu testach (kometowym, mikrojądrowym, wy-
miany chromatyd siostrzanych, aberracji chromoso-
mowych) prowadzonych zarówno na komórkach in vi-
tro, jak również u narażanych myszy in vivo. 

Działanie rakotwórcze
Grupa badaczy pod kierunkiem Nagai  [47] badała 
różne rodzaje  MWCNT w  kierunku działania rako-
twórczego, porównując z włóknami azbestu. Przepro-
wadzono badania in  vitro z  zastosowaniem komórek 
mezotelialnych oraz in  vivo  – podając dootrzewnowo 
szczurom. Badano kilka rodzajów nanorurek róż-
niących się średnicą i  sztywnością – splątane, cienkie 
włókna (średnica 2–20 nm) oraz sztywne o średnicach 
ok. 50 nm, 115 nm i 140 nm.

W badaniach in vitro MWCNT – 50 nm penetro-
wały komórki, przebijając błony komórkowe, a  nawet 
jądrowe, inaczej niż włókna azbestu, które ulegały in-
ternalizacji. Pozostałe  MWCNT nie wywoływały po-
dobnych skutków. Autorzy badali inne czynniki mogą-
ce wpływać na cytotoksyczność nanorurek, takie jak: 
długość włókien, defekty strukturalne, indukowanie 
wolnych rodników, różna liczba włókien, zanieczysz-
czenie metalami czy wielkość powierzchni. W wyniku 
wielu eksperymentów wykazali, że to średnica włókien 
oraz sztywność są czynnikami krytycznymi, wywołu-
jącymi uszkodzenia komórek mezotelialnych [47].

W  tych samych badaniach Nagai  i  wsp.  [47] na 
zwierzętach również wykazano, że MWCNT – 50 nm 
wywoływały największe efekty toksyczne – włókniste 
zapalenie otrzewnej i  proliferację komórek mezote-
lialnych. W  celu określenia działania rakotwórcze-
go MWCNT szczurom wstrzykiwano 2 dawki dootrze-
wnowo  MWCNT o  różnych średnicach w  odstępie 
tygodniowym, po czym obserwowano zwierzęta przez 
rok. W  przypadku MWCNT  –  50  nm odnotowano 
wyższą częstość występowania złośliwych między-
błoniaków i wcześniejszą ich progresję w porównaniu 
z  MWCNT o  większej średnicy lub mniejszej sztyw-

ności. Zaobserwowano więc, że nanorurki o  średni-
cy 50 nm są najbardziej toksyczne w badaniach zarów-
no in vitro, jak i in vivo [47].

Nagai  i  wsp.  [48] kontynuowali badania, obserwu-
jąc szczury, którym podawali dootrzewnowo MWCNT 
(średnica ok. 15 nm, długość 3 μm, o splątanej struktu-
rze) w wysokiej dawce (dawka całkowita 10 mg/szczura). 
U żadnego ze szczurów nie zaobserwowano międzybło-
niaków w okresie do 3 lat od podania. Tym samym au-
torzy potwierdzili, że indukowanie międzybłoniaków 
przez nanorurki wiąże się ściśle z  ich właściwościami 
takimi jak średnica, kształt i  sztywność. U  szczurów 
wystąpiły inne typy nowotworów: gruczolak kory nad-
nerczy, gruczolakowłókniak sutka i nowotwór komórek 
wysp Langerhansa, rak wątrobowokomórkowy, gruczo-
lak przewodów żółciowych, nowotwory komórek Leydi-
ga oraz gruczolakorak płuc. Większość z tych nowotwo-
rów występuje jednak u tej rasy szczurów spontanicznie 
i autorzy badania nie wiążą tych zachorowań z naraże-
niem na nanorurki węglowe [48]. 

W badaniach na samcach szczurów Fisher 344 do-
mosznowo wstrzykiwano MWCNT (średnica ok. 50 nm) 
w pojedynczej dawce 1 mg/kg mc. U 6/7 zwierząt, które 
padły przed upływem 4  tygodni, zaobserwowano roz-
siane ogniska międzybłoniaków otrzewnej z krwistym 
wodobrzuszem. U narażanych szczurów obserwowano 
przerost i  rozrost nabłonka mezotelialnego otrzewnej. 
Międzybłoniaki naciekały sąsiednie narządy i  tkanki, 
dając często przerzuty do opłucnej [49].

Wielościenne nanorurki węglowe-7  (MWCNT-7) 
(50 nm) wywoływały międzybłoniaki u heterozygotycz-
nych mutantów myszy (p53±) po podaniu dootrzewno-
wym. Wykazano zależność dawka–odpowiedź w induk-
cji międzybłoniaków u  heterozygotycznych myszy  p53 
narażanych dootrzewnowo na MWCNT-7 (50 nm) [50]. 

Działanie rakotwórcze MWCNT potwierdziły 2-let-
nie badania na szczurach Wistar, którym dootrzewno-
wo wstrzykiwano  4  rodzaje wielościennych nanorurek 
węglowych. Nanorurki węglowe różniły się rozmiarami:
 ■ MWCNT-A – średnica ok. 85 nm, długość 8,5 μm; 
 ■ MWCNT-B – średnica ok. 62 nm, długość 9,3 μm; 
 ■ MWCNT-C – średnica 40 nm, długość 10,2 μm;
 ■ MWCNT-D – średnica 37 nm, długość 7,9 μm. 

Każdy rodzaj nanorurek podawano w  2  dawkach. 
Kontrolę ujemną stanowił nośnik, a kontrolę dodatnią – 
włókna azbestowe – amozytu. Grupy liczyły 50 szczu-
rów. W grupach kontrolnych międzybłoniaki wystąpiły 
u 2% zwierząt (nośnik) oraz 66% zwierząt (amozyt). We 
wszystkich grupach narażanych na MWCNT wystąpi-
ły międzybłoniaki, przy czym najmniej u szczurów na-
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rażanych na MWCNT-D (40% i 70%). W pozostałych 
grupach zwierzęta z nowotworami stanowiły 84–98%. 
Autorzy badania sugerują, że rakotwórczość i toksycz-
ność CNT zależy nie tylko od średnicy, ale i długości, 
a ponadto kształtu – im bardziej prosty (sztywny), tym 
większe są właściwości toksyczne [51].

Badania nad działaniem rakotwórczym  MWCNT 
(średnica  100  nm, długość  10  μm) prowadzono także 
na myszach rasy H2, którym podawano podskórnie na-
norurki lub sadzę techniczną. Nie zaobserwowano in-
dukcji nowotworów u myszy narażanych na MWCNT, 
jedynie pojedynczy guz zapalny w śledzionie u 1 my-
szy. U zwierząt narażanych na sadzę techniczną z kolei 
zaobserwowano pojedyncze przypadki nowotworów, 
jednak bez istotności statystycznej. Oceniono więc, 
że działanie rakotwórcze MWCNT (średnica 100 nm, 
długość 10 μm) jest mniejsze niż sadzy technicznej [52].

Varga i Szendi [53] przeprowadzili badania nad dzia-
łaniem rakotwórczym SWCNT i MWCNT, które poda-
wali dootrzewnowo szczurom F344, po czym obserwo-
wali je przez rok. Wymiary SWCNT: średnica < 2 nm, 
długość 4–15 μm; MWCNT: średnica 10–30 nm, dłu-
gość 4–15 μm. Nie zaobserwowano międzybłoniaków, 
a jedynie ziarniniaki.

W  2-letnim eksperymencie nie zanotowano mię-
dzybłoniaków po podaniu dootrzewnowym szczu-
rom MWCNT (średnica ok. 11 nm, długość ok. 0,7 μm). 
Kontrolę dodatnią stanowiły włókna azbestu  – kro-
kidolitu, które w  podobnych warunkach indukowały 
międzybłoniaki u 35% narażanych szczurów [44].

Grupa robocza IARC (International Agency for Re- 
search on Cancer  – Międzynarodowa Agencja Badań 
nad Rakiem) przeprowadziła ocenę działania rakotwór-
czego nanorurek węglowych. Eksperci wskazują na ist-
niejące badania potwierdzające takie działanie CNT na 
gryzoniach. Szczególny rodzaj wielościennych nanoru-
rek węglowych MWCNT-7 (o średnicy ok. 50 nm) wy-
woływał międzybłoniaki otrzewnej u samic i samców 
szczura po 1-krotnym podaniu dootrzewnowym [47], 
po podaniu domosznowym  [49] oraz u  samców my-
szy p53± w 2 badaniach (podanie dootrzewnowe) [50]. 
Stwierdzono ponadto, że  MWCNT-7 inhalacyjnie 
mogą być czynnikiem ułatwiającym promocję raków 
i  gruczolaków pęcherzykowo-oskrzelikowych u  sam-
ców myszy [54]. Jednocześnie nie ma informacji na te-
mat rakotwórczego działania CNT u ludzi [55].

Badania na gryzoniach dostarczają dowodów na 
możliwość translokacji MWCNT do opłucnej [22]. Po-
nadto obserwowano u gryzoni, w następstwie naraże-
nia inhalacyjnego na MWCNT lub SWCNT, ostre lub 

utrzymujące się zapalenie płuc, tworzenie się ziarnia-
ków, zwłóknień oraz rozrost oskrzelikowy i pęcherzy-
kowo-oskrzelikowy [31]. 

Biorąc pod uwagę powyższe badania, zdaniem eks-
pertów grupy IARC istnieją wystarczające dowody na 
działanie rakotwórcze  MWCNT-7, ograniczone dowody 
dla innych typów MWCNT (o podobnych rozmiarach) 
oraz nie ma wystarczających dowodów dla  SWCNT. 
Eksperci IARC uznali ponadto, że mechanizm toksycz-
ności CNT może dotyczyć również człowieka, jednak 
trudno jednoznacznie stwierdzić, czy mechanizm ra-
kotwórczości obserwowany u zwierząt będzie występo-
wał także u ludzi i czy będzie on wspólny dla różnych 
rodzajów CNT. Grupa robocza IARC zaklasyfikowała 
więc konkretny rodzaj nanorurek, MWCNT-7, do gru-
py 2B (o możliwym działaniu rakotwórczym na czło-
wieka), a pozostałe rodzaje jedno- i wielościennych na-
norurek węglowych do grupy 3 – nieklasyfikowanych 
pod względem rakotwórczości dla człowieka [55].

Badania na zwierzętach dotyczące działania rako-
twórczego nanorurek węglowych wskazują, że niektó-
re  MWCNT mogą działać na komórki mezotelialne 
podobnie do włókien azbestu. Zależy to jednak od róż-
nych czynników, takich jak rozmiar (średnica i długość 
nanorurek), sztywność oraz modyfikacje powierzch-
niowe [38].

Działanie embriotoksyczne, teratogenne,  
wpływ na rozrodczość
Niemodyfikowane nanorurki węglowe nie wpływały na 
płód ciężarnych myszy i szczurów, niezależnie od drogi 
podania. Nanorurki węglowe z podstawnikami hydro-
filowymi mogły jednak pokonywać barierę krew–łoży-
sko u ciężarnych myszy i działały embriotoksycznie. 

W  badaniach samic myszy  C57BL/6J, którym do-
tchawiczo podano  MWCNT  –  NM-400 (średnica 
ok. 10 nm, długość ok. 200–1000 nm) przed kojarze-
niem z  samcami, nie obserwowano zmian u  płodów. 
U samic-matek wystąpiły objawy toksyczności – zmia-
ny patologiczne w płucach i wątrobie [56].

Narażenie drogą pokarmową ciężarnych samic szczu-
ra (6–19. dnia ciąży) na MWCNT (CM-95, średnica 10– 
–15 nm, długość ok. 20 μm) w dawce 1000 mg/kg mc. nie 
wywoływało skutków embriotoksycznych [57]. 

Jednościenne nanorurki węglowe modyfikowane 
grupą hydroksylową (średnica 1–2 nm, długość 5–30 μm) 
podawano ciężarnym samicom myszy  CD-1 przez 
zgłębnik w 9. dniu ciąży (podczas organogenezy) w jed-
norazowej dawce 10 mg/kg mc. lub 100 mg/kg mc. Za-
obserwowano statystycznie istotne różnice między gru-



A.M. Świdwińska-Gajewska, S. Czerczak272 Nr 2

pą kontrolną a  grupą narażaną dawką  10  mg/kg  mc. 
w  liczbie płodów, które uległy resorpcji oraz płodów 
z nieprawidłowościami w budowie szkieletu [58].

Badano wpływ SWCNT w formie niezmodyfikowa-
nej oraz utlenionej na rozwój zarodkowy u myszy, któ-
rym wstrzykiwano dożylnie w 6. dobie ciąży. Najniższą 
dawką działającą toksycznie na płód było 3,3 µg/kg mc. 
Wyższy odsetek poronień oraz płodów z  nieprawid-
łowościami zaobserwowano u  myszy narażanych na 
zmodyfikowane nanorurki węglowe (utlenione). W ło-
żyskach nieprawidłowych płodów oraz w samych pło-
dach odnotowano zwiększoną produkcję reaktywnych 
form tlenu, czego nie obserwowano w  organizmach 
matek. W grupie kontrolnej nie wystąpiły żadne z opi-
sywanych objawów toksyczności [59].

Utlenione wielościenne nanorurki węglowe 
(oMWCNT  – średnica  10–30  nm, długość  1–2  μm) 
w  następstwie narażenia prenatalnego (po wstrzyk-
nięciu dożylnym ciężarnym samicom myszy) mogą 
przedostawać się przez barierę krew–łożysko do pło-
dów, w których kumulują się głównie w wątrobie, płu-
cach i  sercu. Zaobserwowano, że  oMWCNT obniżają 
stężenie progesteronu, zwiększając przy tym stężenie 
estradiolu w surowicy matek. Qi i wsp. [60] wykazali, 
że wpływ oMWCNT na płód zależy od dawki i male-
je wraz z  kolejnymi dniami ciąży. Wykazano, że na-
rażenie na  oMWCNT powodowało zwężenie naczyń 
krwionośnych oraz zmniejszenie ich liczby w łożysku. 
Zmiany w  funkcjonowaniu łożyska opóźniały wzrost 
płodów, wywoływały uszkodzenia w  sercu i  mózgu,  
a także zwiększały liczbę poronień.

Dopuszczalne poziomy narażenia 
w środowisku pracy dla nanorurek węglowych
Nie ma prawnie obowiązujących normatywów hi-
gienicznych w  środowisku pracy dla nanorurek wę-
glowych. Istnieją jednak propozycje światowych eks-
pertów dotyczące jednościennych lub wielościennych 
nanorurek węglowych oraz nanowłókien. Najwięcej 
propozycji dotyczy MWCNT, których wartości miesz-
czą się w przedziale 1–80 µg/m3. Są to propozycje za-
równo dla szczególnych rodzajów nanorurek, takich 
jak Baytubes® czy Nanocyl NC 7000, jak i ogólne po-
ziomy dla SWCNT lub MWCNT (organizacja NEDO –  
New Energy and Industrial Technology Development 
Organization – Organizacja Rozwoju Nowych Energii 
i  Technologii Przemysłowych) oraz wspólna wartość 
dla nanorurek węglowych i  nanowłókien  (NIOSH – 
National Institute for Occupational Safety and Health – 
Narodowy Instytut Bezpieczeństwa i Higieny Pracy).

Dla MWCNT Baytubes® dopuszczalny poziom na-
rażenia zawodowego został opracowany przez Pauluh-
na [61]. Podstawą tego szacowania jest 13-tygodniowy 
eksperyment inhalacyjny na szczurach, które narażano 
na nanorurki Baytubes® (średnica  10–15  nm, długość 
200–1000 nm) o stężeniu 11 mg/m3 i 241 mg/m3 [31]. 
Obserwacje prowadzono przez okres 3  lub 6 miesięcy 
po ustaniu ekspozycji. Przyjęty w  tym eksperymen-
cie efekt krytyczny to przewlekły stan zapalny będący 
skutkiem przeciążenia płuc i upośledzenia funkcji ich 
oczyszczania.

Do ekstrapolacji wyników do odpowiednich stę-
żeń dla człowieka wykorzystano różnice depozytów 
pęcherzykowych, wentylacji i  zdolności akumulacji 
cząstek w zależności od czasu (półokresu oczyszczania 
płuc z  cząstek). Wewnątrzgatunkowe zróżnicowanie 
jest pomijane ze względu na brak biodostępności na-
norurek Baytubes® oraz na mechanizm toksyczności 
związany z przeciążeniem płuc niezależnym od meta-
bolizmu. Zróżnicowanie związane z czasem narażenia 
jest uwzględnione w  różnicach międzygatunkowych 
w kinetyce retencji i  stopniu przeładowania makrofa-
gów pęcherzykowych. Po wzięciu pod uwagę pozio- 
mu  NOAEL  =  0,1  mg/m3 i  ogólnego współczynnika 
uwzględniającego zróżnicowanie międzygatunkowe, 
wynoszącego 2, otrzymano dopuszczalny poziom na-
rażenia zawodowego  OEL (occupational exposure li-
mit) równy 0,05 mg/m3 [61].

Luizi  [62] oszacował  OEL dla  MWCNT Nano-
cyl NC 7000 (średnica 5–15 nm, długość 100 nm–10 μm). 
Dopuszczalny poziom został wyznaczony w  oparciu 
o  13-tygodniowy eksperyment inhalacyjny na szczu-
rach, w którym zwierzęta narażano na MWCNT w stę-
żeniach 0,1  mg/m3, 0,5  mg/m3, i  2,5  mg/m3  [33]. Jako 
efekt krytyczny opisano zmiany zapalne oraz rozwój 
ziarnistości w płucach i okolicznych węzłach chłonnych. 
Pojedyncze ziarnistości związane ze stanem zapalnym 
w  płucach zaobserwowano nawet przy najniższym za-
stosowanym stężeniu, więc stężenie  0,1  mg/m3 zostało 
uznane jako LOAEC (lowest observed adverse effect con-
centration  – najniższe stężenie skutkujące niepożąda- 
nymi efektami). Biorąc pod uwagę współczynnik ogól- 
ny: 40  (brak szczegółowych opisów), oszacowany  OEL 
wyniósł 2,5 µg/m3.

Efektem pracy japońskich ekspertów pod kierun-
kiem Junko Nakanishi w  ramach projektu Organiza-
cji Rozwoju Nowych Energii i  Technologii Przemy-
słowych  (NEDO) są wartości zawodowych poziomów 
dopuszczalnych dla jedno- i wielościennych nanorurek 
węglowych [63]. 
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Za podstawę wyliczeń dopuszczalnego poziomu 
dla MWCNT przyjęto 4-tygodniowe badanie inhalacyj-
ne na szczurach. Zwierzętom podawano wielościenne 
nanorurki węglowe (średnica 30 nm, długość > 1 μm, 
powierzchnia właściwa 69 m2/g) o stężeniu 0,37 mg/m3, 
po  zakończeniu ekspozycji obserwację prowadzono 
przez  3,  28 i  91  dni  [30]. Objawy stanu zapalnego 
w  płucach przyjęto jako efekt krytyczny. Wobec bra-
ku powyższych zmian zastosowane stężenie przyjęto 
jako  NOAEL. Wartość współczynnika uwzględnia-
jącego zróżnicowanie międzygatunkowe:  3  – oparto 
na różnicach w długość dziennej ekspozycji, objętości 
oddechowej płuc, frakcji depozytowej nanoobiektów 
w płucach i powierzchni pęcherzyków płucnych. Zasto-
sowano także współczynnik uwzględniający ekstrapo-
lację z narażenia podprzewlekłego do przewlekłego – 2. 
W rezultacie otrzymano OEL równy 0,08 mg/m3 [63]. 

Podstawą szacowania OEL dla jednościennych na-
norurek węglowych jest badanie 4-tygodniowe inhala-
cyjne na szczurach, które poddano działaniu SWCNT 
(średnica  3  nm, długości nie określono, powierzch-
nia właściwa 1064  m2/g) o  stężeniu 0,03  mg/m3  
i  0,13  mg/m3  [29]. Za efekt krytyczny przyjęto obja-
wy stanu zapalnego w  płucach, jednak nie zaobser-
wowano powyższych zmian u  narażanych zwierząt 
przez okres do  3  miesięcy po  zakończeniu ekspozycji, 
więc 0,13 mg/m3 przyjęto jako NOAEL. Po zastosowa-
niu analogicznych współczynników otrzymano war-
tość: OEL – 0,03 mg/m3 [63]. 

Eksperci  NIOSH oszacowali rekomendowany po-
ziom narażenia zawodowego dla nanorurek i  nano-
włókien węglowych z  wykorzystaniem modelowania 
ryzyka przy użyciu dawki wyznaczającej BMD (bench 
mark dose  – dawka wyznaczająca). W  oparciu o  wy-
niki  13-tygodniowych badań toksyczności  MWCNT 
u szczurów [31,32] ustalono, że u osób pracujących 45 lat 
w  narażeniu na nanorurki o  stężeniu  1  µg/m3 ryzyko 
wczesnych zmian w  płucach zwiększa się o  0,5–16%. 
Wyliczone ryzyko na podstawie innych badań na zwie-
rzętach z udziałem jedno- lub wielościennych nanoru-
rek szacuje się na podobnym poziomie. Rekomendowa-
ny przez  NIOSH poziom narażenia na nanorurki wę-
glowe i nanowłókna to 1 µg/m3 mierzony jako stężenie 
węgla w 8-godzinnej frakcji respirabilnej [64].

WNIOSKI

Nanorurki węglowe są zróżnicowaną grupą nano-
obiektów zarówno pod względem budowy i  rozmia-
rów (jedno-, wielościenne), kształtu (sztywne włók-

na, splątana nić), jak i  właściwości. Biorąc pod uwagę 
jeszcze olbrzymie możliwości modyfikacji, jak również 
obecność zanieczyszczeń, które mogą wpływać na tok-
syczność, ustalenie jednego normatywu dla tej grupy 
wydaje się nieosiągalne. Różnorodność wyników badań 
eksperymentalnych dotyczących działania toksycznego, 
m.in. rakotwórczego czy embriotoksycznego, skłania do 
tego, żeby każdy rodzaj nanorurek był traktowany jak 
oddzielna substancja, wymagająca osobnego szacowa-
nia normatywu, jak w przypadku nanorurek Baytubes®. 

Inną kwestią jest miara, która powinna być wyra-
żona stężeniem liczbowym (liczba włókien w jednostce 
objętości powietrza) lub stężeniem powierzchniowym. 
Niezbędne wydaje się również obrazowanie mikrosko-
pem elektronowym w  celu identyfikacji włókien i  ich 
agregatów czy aglomeratów. 

Najważniejsze jest jednak stosowanie środków kon-
troli ryzyka, m.in. w postaci odpowiedniej wentylacji, 
która, jak wynika z badań prowadzonych na stanowi-
skach pracy, jest niezbędna, żeby zminimalizować po-
tencjalne ryzyko niekorzystnego wpływu nanorurek 
węglowych na zdrowie pracowników.
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