Nanocastice ve sladkovodnich ekosystémech

Uvod

Nanocastice a nanomaterialy jsou v poslednich nékolika letech pomérné ¢asto diskutovanym tématem
napfi¢ védnimi obory, na které vznika i celd fada odbornych publikaci. Dlvodu je hned nékolik.
Nanomateridly mohou predstavovat nové moznosti v celé fadé technologickych aplikaci, jako jsou nové
technologie solarnich paneld, vykonnéjsi operacni paméti pro vypocetni zafizeni, zobrazovaci technologie

s ULTRA HD rozlisenim, kvalitnéjsi baterie a mnoho dalsiho. Velky vyznam moZna teprve ceka
nanomaterialy v Iékafstvi, kde je vyvoj novych metod s jejich pouZitim v plném proudu. Nyni jsou jiz
pouzivany, jako transportéry léku do cilového mista plsobeni, kterym mazZe byt napf. nddor.> Nanod&astice
stfibra mohou byt napf. pouzity jako antivirotika nebo také jako Iék proti rGznym druhlm rakoviny, napf.
rakoviné plic nebo leukémii.? U nanoé&astic stfibra jsou rovnéZ prokazany antibakteridlni u¢inky?, éeho? se jiz
dnes vyuZivd v komerénich produktech nebo sluzbdch.'™ ! Co jsou to vlastné nano&éstice a nanomaterialy?
»,Nano“ obecné rozliSujeme podle velikosti, jak mlzete vidét na obrazku ¢. 1. O nano materialech mluvime,
pokud jej jejich velikost mensi nez 1 um. Na obrazku ¢. 3 mlzete vidét srovnani velikosti lidského vlasu a
nanocdstic. Tvar nanocdstic je dalsSi podstatnou vlastnosti, kterd ovliviiuje i jejich chovani v Zivotnim
prostiedi. Na obrazku ¢. 2 mlzZete vidét zakladni tvary nanomaterial(i. | pres to, Ze jsou nanocastice
aktualnim tématem, rozhodné to neni forma hmoty, se kterou bychom se nesetkavali v minulosti.
Nanocastice se vyskytuji v pfirodé bézné. Za to, Ze se nyni tési velké pozornosti, mize technologicky pokrok,
diky kterému je mizeme efektivné zkoumat. V tomhle ohledu je duleZité znat jejich vliv na Zivotni prostredi
a jejich osud v ném.
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Obrdzek €. 1. Srovnani velikosti nanomateridly a biologickych komponent.!  Obrézek ¢. 2 Schéma rdznych tvar nanodastic®

1 Obleéeni s nanostfibrem, aplikace desinfekéniho pFipravku s nanosttibrem do interiéru vozidel.
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Obrazek ¢. 3. Schéma ilustrujici mikrocastici o priiméru lidského vlasu a pocty nanocastic o priiméru 600 a 60 nm majici stejnou hmotnost jako
ilustrovana mikrocastice.*

Zdroje nanocastic

Nanocastice mohou byt jak pfirodniho tak antropogenniho plivodu. Casto prevldadd domnénka, e celkové
mnozstvi produkovanych nanocdstic je majoritné plvodem z lidské ¢innosti. Pravda je takova, Ze 90 %
vech nanoddstic, které jsou na svété vyprodukovény jsou pavodu pfirodniho.! Graficky zndzornéné zdroje
nanocastic naleznete na obrazku ¢. 4.

Pfirodni zdroje

Céstice nano rozmérd vznikaji v pfirodé napf. pti lesnich poZarech, obecné Ize fici hofenim biomasy, kde
jsou soucasti koure. Velké mnoZstvi nanocastic produkuji sopecné erupce. Nejvétsim pfirodnim zdrojem
nanocastic jsou ovsem pise¢né boure. Je odhadovano, zZe az 50 % aerosolovych ¢astic v troposfére je
pGvodem z pousti. Velikost ¢astic produkovanych pti pisecnych boufich je od 100 nm azZ po nékolik um.
Mezi dalsi pfirozené zdroje patfi rizné fotochemické reakce nebo prosta eroze.

Antropogenni zdroje

Neumysind produkce

Clovék vytvari nanocastice jiz od dob, kdy zacal pouzivat oheri a to jako vedlej$i produkty prostého
spalovani nebo pfipravy jidla. Spalovani obecné je velmi vyznamnym zdrojem nanocastic, jde o spalovani
fosilnich paliv (automobilova doprava, tepelné elektrarny, letecka doprava, lodni doprava a podobné) nebo
spalovani odpadd.

Umysind produkce

Mezi dalsi lidské zdroje nanocastic patii chemické zavody. Podstatna je vyroba uhlikovych sazi pro vyrobu
pneumatik. Za posledni dobu ¢lovék vytvofil celou fadu nanomaterialt zamérné pro jejich vlastnosti, které
jsou vyuzivany v kosmetice, sportovnim vybaveni, v odévnim prdmyslu, naleznete je i v zubnich pastach
nebo aditivech do potravin a v dal$ich aplikacich.! Produkty z téchto oblasti jsou soucasti odpadi a tak i
potencionalnim zdrojem nanomaterial pro Zivotni prostredi. Specifické nanomateridly, jako jsou napf.
uhlikové nanotrubice a dalsi fullereny, oxid titanicity nebo napf. nanocastice sttibra rovnéz patfi mezi
relevantni pouzivané latky v mnoha aplikacich, které mohou pfedstavovat potencionalni nebezpedi pro
Zivotni prostfedi.®’ Podstatnym zdrojem nanocastic pro akvatické ekosystémy jsou rovnéz odpadni vody do
nichz se dostavaji ze zminovanych produktl denni potreby, jako jsou odévy s obsahem nanocastic sttibra,
z kosmetiky atp. Podstatnou otazkou je zda nanocastice, které se dostavaji do odpad(l apod. jsou stale
nanocastice. Kvuli jejich rychlé agregaci se totiz da predpokladat, Ze v redlnych podminek velmi rychle
vytvofi klastry a tim se toxicita zplisobend nano rozméry vytraci.
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Obrazek ¢. 4 Zdroje nanodastic pro Zivotni prostiedi’

Vstup nanocastic do sladkovodniho ekosystému

Cesta nanocastic do sladkovodniho ekosystému zaleZi na jejich pdvodu. Pfirodni nanodastice a Castice
emitované do ovzdusi napf. spalovacimi procesy (paliva odpady...) se prostfednictvim mokré i suché
depozice mohou dostavat do povrchovych vod. Tim stejnym zplsobem deponuji nanocastice na povrch
pldy nebo rostlin. Splachem téchto povrch( se nanocéastice opét mohou dostavat do povrchovych vod.
Vzhledem k tomu, Ze celd fada nanomateriall je pouzivana v riznych produktech denni potfeby, budou
nanomateridly z nich pritomny na sklddkach odkud mohou byt luhovany do povrchovych vod. Nanocastice
se mohou do sladkovodniho ekosystému dostat také pldni erozi. Zatim bohuZel nezndme reélné
environmentdlni koncentrace jednotlivych nanocastic ale pouze jejich odhady. Jisté je, Ze tim, jak se
rozmaha pouZiti nanomaterial( v rznych aplikacich, tim se bude zvySovat i jejich koncentrace v Zivotnim
prostiedi.

Vliv na Zivotni prostfedi a mechanismy toxicity

Nanocastice samotné diky své velmi malé velikosti mohou relativné snadno pronikat hluboko do organizmi
a to aZ na bunécné drovni, kdy mohou pronikat cytoplazmatickou membranou bunék jiz prostou difuzi nebo
zprostfedkovanou difuzi.'® Toxicita nanomaterial( je zavisld na jejich tvaru, velikosti, povrchovém naboji,
plo3e, krystalické struktufe a v neposledni fadé na jejich tendenci agregovat.® Agregace, tedy schopnost
nebo tendence tvofit klastry je velmi vyznamna nebot vznikem vétsich ¢astic klesa jejich schopnost
proniknout membranami. Je duleZité fici, Ze je tfeba posuzovat vliv jednotlivych nanoc¢dstic samostatné a
ne nanocastice jako celek, protoze se od sebe rlizné nanocastice mohou dramaticky odlisovat a to jak

ve tvaru, velikosti, tak schopnosti bioakumulace nebo tvorbé agregat(. To dokazuje i rozdilny vliv na
chovéni kory$e Daphnia magna fullerenu C60 a Ti0,.1° PFedpokldda se, Ze vétsina nanoéastic neni schopna
vyrazné migrace jednotlivymi slozkami Zivotniho prostfedi nebot se intenzivné adsorbuji na povrsich.®

Nanocastice deponujici z atmosféry nemusi byt nebezpecné jen sami o sobé. Problémem je, Ze nanocastice
maji obrovsky povrch, coZ Ize odvodit jiz z obrazku €. 3. Diky tomu na nich miZe probihat adsorpce celé
rady latek nebo mikroorganismu pritomnych v atmosfére napf. POPs, virli nebo bakterii apod. V atmosfére
dochazi vlivem reakce nanocdstic s hydroxylovymi radikdly ke sniZeni jejich mnozstvi a tim ke sniZovani
degradace organickych latek, to vede ke zvySovani mnozstvi sklenikovych plynd v atmosfére. Nanocastice



mohou rovnéz ovliviiovat srazky. V Asii pfimo ovliviuji staleté monzunové cykly a to ma katastrofalni dopad
na zemédélstvi. Efekt je takovy, Ze jsou oblasti, kde je extrémni sucho a na druhou stranu oblasti, kde jsou
povodné.t Nanoc&éstice ¢asto produkuji kyslikové radikéaly (ROS), které jsou zndmé svou toxicitou.

Potencionalni ucinky a rizika v akvatickych ekosystémech

Efekty nanocastic, které se dostanou do vodniho ekosystému jsou velmi riznorodé, nebot opét neni mozné
generalizovat. Velmi zdlezi na parametrech vody, do které se nanocastice dostanou a jejich vlastnostech.
Vstup a osud nanocastic je popsan na obrazku ¢. 5.

DuleZitost konkrétnich vlastnosti vody v ekosystému dokazuje provedena ekotoxikologicka studie toxicity
nanocdstic sttibra na korysi Daphnia magna ve voddch s rozdilnymi vlastnostmi (rozpustény organicky uhlik,
celkové stravitelné Ziviny, poméry C:N a C:P). V této studii byla prokazana zavislost efektu AgNPs nebo jeho
miry na sloZeni testovaciho media. ! Nanoé&éstice ¢asto mohou za produkci kyslikovych radikal(, kdy tyto
jsou vyznamnym toxikantem pro sladkovodni ekosystém. Rizné nanomaterialy byly ekotoxikology
testovany na jednobunécnych fasach, kde byl prokazan jejich negativni vliv. Nej¢astéjSim mechanizmem
toxicity byl oxidativni stres zplsobeny pravé generovanymi ROS, jak ukazuje tabulka ¢. 1. ROS jsou velmi
reaktivni a krdtkodobé radikaly, které okamzité reaguiji. Jejich ucinek je tedy rovnéz velmi zavisly na sloZeni
vody, protoZe napt. ve vodé s vysokym obsahem organickych latek mohou ROS reagovat spiSe s témito
latkami na misto s Zivymi organismy. Mezi velmi ¢asto pouzivané patfi nanocastice stfibra. V souvislosti

s timto typem nanocastic se miZeme casto setkat s faktem, Ze jsou z produktl v nichZ jsou obsazeny
vymyvany.! To pFedstavuje riziko pro akvatické ekosystémy nebot nanodastice st¥ibra jsou toxické napfi¢
taxonomickymi skupinami, z velké ¢asti, jak pfi akutni tak chronické expozici. Nanomateridly véetné téch ze
stfibra se Casto vyuzZivaji pro potahovani povrch(, na obrazku ¢. 6. miZete vidét potahované filtracni
materialy po expozici v ristovém médiu, bohuZel i tady bylo pozorovdno vymyvani. Jako pfiklad uvadim
studii, ktera méla za cil stanovit HC (hazardous concentration) pro AgNPs (nanocastice stfibra), akutni
expozice byla testovana na bakteriich, jednobunécnych rasach, bicikovcich, korysich a rybach. Chronicka
expozice byla testovana na viech zminénych skupindach s vyjimkou bakterii.’* PouZité druhy a sledované
endpointy mUzZete vidét v tabulce . 2.
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Obrézek €. 5. Vstup a osud nanodastic v akvatickém ekosystému??



Obrazek . 6 Filtry potahované nanocasticemi sttibra

Tabulka ¢. 1 Vybrané pfiklady primyslovych nanomateriald indukujici oxidativni stres nebo poskozeni jednobunéénych fas.

ENM Algae Media Mechanism Reference
TiO C. reinhardtii SE Generation of ROS by photocatalysis  [31]
TiO, and UV light C. reinhardtii Lake water and MOPS buffer [32]
TiOo, Chlorella sp. OECD Generation of intracellular ROS by HA  [33]
CdTe/CdS C. reinhardtii MES, MOPS, HEPES Oxdative stress [34]
Al,O5, 5I05, ZnOand TiO;  Chlorella sp. SE ROS may not be the dominant [35]
mechanism for algal growth
inhibition
Ag C.vulgaris, Dunaliella tertiolecta  Growth medium BG-11 ROS induced lipid peroxidationand a  [36]
decrease of cell viability
Pt C. reinhardtii 1SO 8692 medium and 4-fold diluted  Substantial oxidative stress and [30]
P subcapitata tris-acetate-phosphate medium negligible membrane damage;
significant growth inhibition
Coated and uncoated CuO  C. reinhardtii High salt medium ROS formation may be the primary  [37]
toxicity mechanism
CeO, P subcapitata Standard US EPA The oxidative activity is mediated by  [38]
OH and initiation of lipid peroxida-
tion
Core—shell CuO C. reinhardtii High salt growth medium ROS are responsible for chlorophyll  [39]
deterioration, significant decrease
of PSII primary photochemistry
CuO C. reinhardtii Various media, lake water Oxidative stress and damage of [40]
membrane integrity
CuO and light C. reinhardtii Synthetic fresh water Chlorophyll bleaching, oxidative [41]
stress and membrane damage;
CuC and UV-light has synergistic
effect
TiO,, CdTe and QDs C. reinhardtii CM growth medium Lipid peroxidation induced by oxida- [42]

tive stress, QDs and TiO, exhibit
different mechanisms




Tabulka ¢. 2 Data akutni toxicity nanocastic stfibra. Pomér akutni a chronické expozice (ACR) byl pocitan, jako pomér akutni efektivni koncentrace

zpUsobujici 50% inhibici rastu (EC50) k chronické koncentraci, kterad nezpisobila Zzadny efekt (NOEC) pro 4 testovaci druhy. 14

Endpoint interim value (mg/L)

Test species Duration Endpoint Effect Value 95% confidence interval
Acute
B. subtilis 12h EC50 Growth inhibition 138 (TSK)* 127-148
138 (Probit)® 130-150
E. coli 12h EC50 Growth inhibition 102 (TSK) 90-117
107 (Probit) 91-128
C. infusionum 72h ECS0 Growth inhibition 0.68 (TSK) 0.60-0.78
0.61 (Probit) 0.39-0.86
C. reinhardtii 72h EC50 Growth inhibition 13.53 (TSK) 10.98-16.67
14.31 (Probit) 12.31-16.70
E. gracilis 72h EC50 Growth inhibition 1.98 (TSK) 1.97-1.99
2.03 (Probit) 1.88-2.16
D. magna 48h EC50 Immobilization 0.045 (TSK) 0.043-0.046
0.044 (Probit) 0.033-0.056
0. latipes 7 dpf EC50 Abnormality 2.89 (TSK) 2.63-3.18
3.19 (Probit) 2.58-4.12
D. rerio 48 hpf EC50 Abnormality 1110 (TSK) 1021-1208
NC (Probit)® NC
Chronic
C. infusionum 72h EC10° Growth inhibition 0.10 0.02-0.21
72h NOEC* Growth inhibition <0.2 -
C. reinhardtii 72h EC10° Growth inhibition 2.15 1.38-2.94
72h NOEC! Growth inhibition 1 -
E. gracilis 72h EC10° Growth inhibition 1.125 0.959-1.268
72h NOEC! Growth inhibition 1 -
D. magna 21d EC10° Reproduction NC*® NC
21d NOEC! Reproduction 0.001
0. latipes 16 dpf ECI10° Abnormality 0.608 0.001-1.154
16 dpf NOEC? Abnormality 0.05 -
D. rerio 168 hpf ECI10° Abnormality 0.398 0.054-0.969
168 hpf NOEC* Abnormality 0.2 -
ACR i
C. reinhardtii - - - 13.53 -
E. gracilis - - - 1.08" -
D. magna - - - 44.80° -
0. latipes 57.80"
D. rerio - - - 5550° -
FACR
- - - - 52.13

*ECs5, estimated by Trimmed Spearman-Karber program.
r_’ECm; estimated by Probit program. These values were not used for SSD.
“EC¢ estimated by Probit program.

‘NOEC estimated by Dunnett’ program.
C_NC =Not Calculable.
‘Indicates a ratio.

Dalsim velmi zndmym nanomaterialem je oxid titanicity TiO,. Je vyuzivan v riznorodych aplikacich a jeho
hlavni vyhodou je jeho barevna stabilita pfi vystaveni UV zareni. Bohuzel jeho negativni vliv na organizmy

ve sladkovodnim ekosystému byl rovnéz prokazan. Oxid titanicity byl napf. testovan na bakterii Aliivibrio
fischeri (inhibice bioluminiscence), fase Pseudokirchneriella subcapitata (inhibice rlstu), Scenedesmus
subspicatus (inhibice rlstu) a Chlorella vulgaris (inhibice ristu). Dale pak na nalevnikovi Tetrahymena

pyriformis (fagocyticka aktivita) vodni rostliné Lemna minor (celkovy chlorofyl) a korysi Daphnia magna
(frekvence srdecniho tepu). U vsech testovanych druhl plsobil TiO; negativné na jejich fyziologii. Vysledky
této studie miZe vidét na grafech &. 1 -4,
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Zavazinym rizikem pro sladkovodni ekosystémy a ne jen pro né je prfedpoklad bioakumulace nanocastic

v potravnich fetézcich, kterd hrozi diky jejich chemii, tvaru, velikosti a moZné nebiodegradabilni stavbé. 141>

Standardizace testovani

V literature je moZné se setkat s vysledky testovani toxicity konkrétnich materialQ, problémem je, ze
vysledky jsou ¢asto nereprodukovatelné a vysledky testovani stejné latky ale od jiného védeckého tymu se
Casto lisi. Konkrétné mohu zminit nanocastice TiO, nebo CeO,, kdy se ukazalo, Ze problémem pfi testovani
je sloZzeni média ve kterém jsou nanocastice suspendovany a poté jsou v ném inkubovany testovaci
organizmy. SloZeni tohoto média je velmi rozdilné od realnych podminek, coz ma za nasledek znacné
zkreslené vysledky. V redlném recipientu muze totiz dochazet k maskovani toxicity latkami pritomnymi ve
vodé. Cilem standardizace by mélo byt pfibliZeni sloZeni testovacich médii redlnym podminkam. /18



7 V.1

Dalsim problémem pfi testovani nanocastic je jejich samotna pfiprava, kdy velka ¢ast z nich rychle podléha
agregaci, pokud nejsou stabilizovany, coz neni Zadouci, kdyZ chceme testovat opravdu nanocastice. Pokud
nanocastice stabilizujeme, zastavime nebo zpomalime agregaci, ale samotné stabilizacni ¢inidlo muze
vykazovat toxicky efekt nebo néjakym zplsobem spoluplsobit s nanocasticemi. Jako priklad takové situace
mohu uvést stabilizované nanocastice stfibra. Tyto nanocastice se stabilizuji Zelatinou, aby nedochazelo

k jejich agregaci. Zelatina je sama o sobé zndm3, jako netoxicka latka. Nicméné pfi testovani na korysi
Daphnia magna se prokazalo, Ze Zelatina plsobi na Daphnie toxicky tim, Ze jim znehybni hrudni nozky a
Daphnie se nasledné udusi. Na tuto skutecnost jsem pfrisel tak, Ze jsem pro vyhodnoceni akutniho biotestu
s timto korySem pouzival binokuldrni lupu s kamerou a softwarovym mérenim jejich délky. Imobilizované
Daphnie vykazovali rozdily. Kory$ usmrceny nanocasticemi stfibra mél poskozeny krunyt, kdezto ten
usmrceny Zelatinou nikoliv. Viz obrazky ¢. 6 a 7.

[ —— [ —

Obrazek ¢. 6 Daphnie imobilizovana Zelatinou, zdroj: vlastni archiv Obrazek ¢. 7 Daphnie imobilizovana nanocasticemi stfibra, zdroj:
vlastni archiv.

Osud nanocastic ve sladkovodnim ekosystému

Osud nanocdstic v Zivotnim prostfedi a konkrétné v akvatickych ekosystémech je stale detailné
neprozkouman. Vime, Ze nanocdstice jsou deponovany, vymyvany nebo jinak transportovany do
akvatickych ekosystému. Predpoklada se, Ze nanomateridly jsou schopny bioakumulace. Biodegradace je
tedy spiSe nemyslitelna, nicméné u nékterych z nich, jako jsou uhlikové nanotrubice a dalsi uhlikové
nanomaterialy vime, Ze jsou biodegradovatelné specifickymi druhy bakterii.’® Nékteré nanomateridly
podléhaji také fotochemickym reakcim, diky kterym dochazi k jejich chemické preméné.>

Zavér

Nanocastice nejsou pro svét nové, nicméné diky technologickému pokroku je nyni dokazeme vyuzit. Je
dllezité k nanocasticim pristupovat individualné. Je sice pravdou, Ze z velikosti nanocastic obecné vychazi
jisté vlastnosti, nicméné cela fada dalSich vlastnosti je dana hlubsi charakteristikou jednotlivych typt
nanocastic. Objevuje se celd fada novych nanomaterial(l u kterych nezname jejich plsobeni ani osud

v Zivotnim prostredi. Rovnéz s rozvojem nanotechnologii narlistd mnozstvi produkovanych nanomateriald,
coz logicky povede ke zvyseni jejich koncentrace ve slozkach Zivotniho prostfedi. Efekty nanocastic ve
sladkovodnim ekosystému jsou komplexni a dané mnoha proménnymi. Testovani nanomaterial( je
problematické a vysledky rznych studii se lisi. V tomto ohledu je tfeba pracovat na standardizaci metod
pro testovani nanomateriald. | pres problémy v testovani jiz dnes vime, Ze celd fada nanodastic a
nanomateridll vykazuji toxicky efekt na celou fadu organizm( z rGznych trofickych drovni sladkovodniho
ekosystému. Osud nanocastic v Zivotnim prostfedi neni zcela objasnén a predpoklada se jejich
bioakumulace. Nanomateridly jsou cesta kterou se ubira celd fada obor(i a ekotoxikologie musi byt mezi
nimi, aby bylo mozné Zivotni prosttedi efektivné chranit.
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