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1. UVOD

Razvojem tehnol ogije i korigtenjem moderni
20. stoljeia s i stragivanji ma u novom podr
primjenom umjetno sintetiziranih naatnosthat er i j
nanotehnologijom. Nanoznanost nastoji razumjeti materijale na nanoskali,00.hm, dok
nanotehnologija nastoji sintetizirati, mijenjati i manipulirati s materijom na toj razini (Royal
Society and the Royal Academy od Engineering, 2004). Nanolegija se bavi materijalima
i sustavima |ije strukture i komponente poka

bi ologka svojstva (The USA National Nanotech

Sve veli br oj nanomat er i j al sarhepRramalazimitdu s e
medi cini , farmacij i, tehnologij i, el ektroni
interes o potencijalnim dobrobitima nanomat e
njihovog utjecajainauakagl i2¢00i7)Il.) uved u( Grkioft foikt:
glavna je briga kako e industrijski proi zv.
tijekom biologke evolucije nisu susretal:] S
(Moore, 2006).

Kroztt mu ovog zavrgnog rada analiziral:@ smo ut
cerija i titanija nadagnjuMytilus galloprovincialiste prikazali rezultatd o bi venemf i zi ol

tesomo p | e g Stet mastes



2. NANOLESTI CE

ANanoozinal ava milijarditi thoget se mpr ij i jferkit
(nanosekunde), volumen (nanolitar), masu (nanogram) ili duljinu (nanometar). Nanostrukture

razlikujemo po broju dimenzija na nanoskali (Slika 1).
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Slika 1.Nanoskalaprikaz uj e vel il inu objekata (The I nter

Laboratory) fittp://inl.int/inl-outreach3).

Podrulje nanotehnologije moge se podijeli:/

nanourelaje.

Nanomaterijald@ su jednokomponentni il Vi g
jedna dimenzija komponent e u r as ppopadaju i z me L
nanol|l estice, nanovl akna I nanocjevl!lice, nano
tol ke.


http://inl.int/inl-outreach-3

Nanoalati su alati i tehnike za sintezu nanomaterijala, manipuliranje atomima i

proizvodnju struktura za urebajpeeijal a&zai myied

nanoskali.

Nanourelaji Su naprave na nanoskal. vagne
pozornost u novije vrijeme pobulLuju stanil ni
sustava (lvankovil, 2011).

21. A Nanofigngtu i ople karakteristike nanol e

Lestice wu nanodi menzijama prisutne su na
ultrafinim | esticama, dok wumjetno sintetizi

| ovjelanstvo kori stiim tpiosdurfualnjai mgo dijnuad sk er aZ n

Buchel i, 2007) . Nanotehnol ogija igmaogRomemaif
sektora, od energije (proizvodnja, kataliza, pohrana), materijala (sredstva za podmazivanje,

abraziva, boja, guma, spos k e obui e), el ektroni ke (i po
(apsorpcija oneliglienje, filtriranje vode,
kozmeti ku (Il osi oni za tijelo i kreme za zag
lijekova). Vd danas, nanotehnologija se koristi Z a
nano-por ozni h membrana za filtriranje voda (za
nano-ugr avirani h ralunalnih | i pova énkrgjemou bi s e
mi Kroprocesori ma) [ premaza sa nanol|l esti cam

zavojima (ubijaju bakterije i smanjuju neugodne mirise) (Joner i sur., 2007).

Nanol estice zbognti menaziuj aeil $podnj E®abr o] a

povrgini i broja atoma u unutragnjost. nego
strukturu, stabil nost [ reaktivnost, | 1 me 1
svojstva (Brozovil [ Ladan, 19italh dimebhdjag g s v o
nanol|l estice, il ako su netopljive u vodi [

bi ol ogkih barijera, afinitet prema metal i ma

cilanog mjesta djelovanja u organizmu. S druge stran i sta svojstva mo

toksilnima za ¢giva bila. Metalne nanol estice
sirovine od koje su dobivene. Neka od tih
povrgina, specifiehaai bpai shagavo] spea,j fm| na

s u s e pokazal e privlalni ma u Optaizllkd i tsivmj d

3



nanolestica vrlo su zakhamhanolhestPirecanj eratce, i

crvenu bojuiwvanarebnaolestui kasto sive boj

pal adija c¢crne (Hori koshi i Serpone, 2013) .
nepravilnog oblika i postoje u kondenziranom, agregiranom ili aglomeriranom stanju

(Nowack i Bucheli, 0 7) . Mo § e mo i h podijeliti na pr
Antropogene | estice nehotice nastaju 1izgara

Daljnjom podjelom baziranom na njihovom kemijskom sastavu dijelimo ih na anorganske i na

nanolessadegé&opegl ji k (Nowack i Bucheli, 2007

Umjetno proizvedene nano|l estice su klasifi
velilinom il:i mor fologkim karakteristi kama.
je na bazi ugljika i mineralninanol| esti ca. Detal jnijom klasif

nanol estice metal a ( npheg).komblgksne gpajeve (Bliing, kojisek s i d e

sastoji od dva ili Vi get odlkeeme niat ar) g a rksvkaen t pmcel
sur, 2007).
22. I ndustrijski vagne nanol estice

2.2.1. CerijeV(IV) oksid

Cerijje kemijski element, koji nosi simb@e Upotrebljava se sam ili u slitini kao
l egirani dodatak u proizvodnji geljeza, | eli
tezapr oi zvodnju cerijeva stakla (Brozovil i |

lantanida, najstabilniji su (IVpojevi i jedini stabilni u vodenim otopinam@erijev(IV)

oksid(CeQ bijeli je prah, te ukolikodossamelge hbe]j
Nano|l estbupet Cel®l javaj u se, Zzbog dobrih opti
zr aka, u proizvodnjii optil kog st ANRkoasteseza br L
kao katalizator. i spugni h uplkirronnmana kao sdiand
kozmeti |l kim kremama te u dnrviroior vivainsdtursatgriivjain j

pokazal a su t oksizlnastaitamanraka.oNaime, t GAD anhikraguO

girenje stanica raka tzer aseemziebm.| NRagokaaljyjue ,i sQe
mi ni malnu toksil| nost na tkiva i prugaju zag!
(eng. reactive oXi gen speci es, ROS) ., Anti

omogul uje zagtitu odi szmalgernjaan,) at @r dmyv ede d
4



poremel aji ma karakteriziranim ROS akumul aci

degeneracije (Wason i Zhao, 2013).

2.2.2. Srebro

Srebro je kemijski element koji u periodnom sustavu elemenata nosi simbol Ag.
Elementarnose br o j e bijeli, sjajni, |l ako obradivi
srebrnim sjajem (RoyaSociety of Chemistry, 2016)Z b o g svojih pogel jn
vodl jivih i antibakterijskih svojstama nanol
ugraluju u giroku I epezu potrogal ki h proi zvi

testovima gdje sluge kao biologke oznake za

svojstava nalazimo ih wu odjelitma @ameticii, boj ¢
plastici. Stavljaju se u vodljive tinte i i
el ektrilne vodl jiAmtsitmi KrOd drea bauv @j, s t2\0d 6npanol
je s kolilinom srebra bir asa sptoovprogm ncet pnuagntod rejs
svom metalnom stanju inertno, ali reagira s

0

l oni zirano srebro je visoko reaktivno, vVege

promjene staniiljnae istnueknlkearbnaek tnreeembr ane gt o
a

stani | nom smrti . ;latdosn, 2002).ano i sur., 2007

2.2.3. Titanijev dioksid

Titanij je kemijski el ement koji je u peri
Od spojeva titanij a tiaaj¢vwdiakgic (TiR) kojijdaazi p obliku o d n i |
minerala: rutila i anatasa. Uturstdgmisaanij i
netopljiv u vodi, ki selinama i |l ugi nama, a

(titanijsko bjelilo) u bojama, lakovima i emajlima, te u keramici, kozmetici (kremama za

sunl|l anj e) [ kao dodat ak (Mtanuwrh Dioxide Pigmgntt ast i | n
Sigurnosno tehnil ki i st, Du Pont , msds. dup
koriste u sastavu kuinih i kozmeti | ki h proi z
otpadni h voda koji ulclijjwl upjieo mol sikdid tai vin uk adte
metalnih i ona istile potencijal zagadveanja o

doksida koriste se u kremama za sun]anje ka



zralenj a. Me L ut ikakg Ce@NPlimaju @otedcijak proiz\eanje reaktivnih

kisikovih radikala koji dovode do ogtelienja

23. Sinteza i karakterizacija nanolestica

Met ode proizvodnje nanomaterijala mogemo p
lomljenja mikrostrukture u nanostrukturang. topdown approach a druga je proizvodnja
nanomaterijala "atom po atom" ili "sloj po slahg. bottorrup approaci.

U prvu grupu (“topdown") se ubrajaju metodene hani | ko ml jevenj el
"medanical milling/alloyingsMM/ MA) , i ntenzivna plastilna de
("severe plastic deformatici®PD), litografija,a u drugu grupu ("bottomp"): sotgel metoda
Tkemijska metoda, depozicija poNDIfizkshar e ( P
met oda, kondenzacija u i nertnom plinu (I ne
naparavanje pobmmdm) elreksproqiavgrej e (sputterin
depozicija para (Chemical Vapor Deposition, CVD proces) itakpijalni rast
( Mol ecul arBeamEpi t20x7y (MBE)) (Bistrilil,

|l ako postoj e razlilite tehnike sinteze n ¢
zajednil ke svim postupci ma. To jest, sint ez
procesa koji ispunjaaj u odr elene wuvjete, kao gto su: I
veliline, oblika, kristalne strukture i rasp
nelistole), kontrola agregacije, saahilivedal

obnovljivost, vela masovna proizvodnja i man

Nano|l estice se karakteriziraju prema vel.
karakterizaciju koriste se napr epijaatomsekihk r os k ¢
sila (eng. Atomic Force Microscopy,A F M) , skenirajuli el ektron
Scanning Electron Microscopy, SEM) i transmisijski elektronski mikroskop

(englransmission Electron MicroscopeEM) (Bhatia, 2016).

Mikroskop atomskih sila jestmmi kr os ko p sa skenirajulom so
Microscope-SP M) | i j i se rad temel ji na mjerenju m

atoma mjerne sonde i atoma ispitivanog uzorka (Bhatia, 2016).

Skenirajuia elektronska wslkirloisckio,pskhl itk hni

mor fologiju s izravnim uvidom u nanol|l estice
6



Transmisijska el ektronska mi kroskopija m
spektroskopske informacije, istovremeno ili u nizu, od uzoraka s atomskom ili sub

nanonetarskom prostornom rezolucijom (Bhatia, 2016).

24. | zvor.i i ul azi nanol|l estica u okolig
Sintetil] ki nanomaterijal.] ulaze u okoli g =@
izvorima, u koje mogu doli i spugtanjem iz ©pr

transporta, uporabe i odlaganja upotrjebljenih proizvoda. U urbanim sredipag@ska

goriva kao gto su to diesel [ benzi n, i zgar a
ukl julujuli proi tom i nanol|l estice u znal ajn
mogu ga kontaminirati, mi gdeii stapttiiu inerakgjo ¥ r gi ns
bi ot om. Lestice donesene otpadnim vodama, I Z

mogu se transportirati vodenim sustavom, vjetrom ili oborinama (Moore, 2006).

25. Ponaganje nanolestica u okoligu
lako prirodne ultrafinel est i ce [ umj et no proi zvedene

fizikalno-k e mi j ska svojstva melLu njima postoje zvr

razlilitih toksilnih wulinaka u okoligu. Ko c
manjih od 109i gonnr,avga or eélmati vno veliku povr gi
relativno veliku povrginsku aktivnost. Ovi s

vriste stvaraju aglomerate kada se nalu raspr

uokoli gu |l ako stvaraju heterogene agregate d
monodi spergiranih, individualnih | estica, K C
Agl omer at i su skupine | esti c eksuagregati skupine@ z aj ¢
| estica u kojima se razlilite pojedinalne k

2007). Daljnjim okupljanjem takvih struktura nastaju aglomerirani agregati prirodnih

ul tarfinih i umjetni h Obeotdessten kasur.nj R0

|l stragivanja i saznanja o0 stabilnosti i a
Prirodne vode imaju slogene mehani zme i ul i
nanol|l estica. Smatra seidaanomesti paevhadpvhp
je faktor koj i utj el e na njihovo ponaganj e

7



ukl julujuli druga zagalival a i biotu (SIika

sedi mentaci e v e lifrakcijama agsegatari eegrbpusnira sferaimg. iJetinako

t ako, proces razgradnje ima vagnu wulogu u
okol i gem. Ovisno u strukturi, do raspada ag
oni najnestabilnijii moguse ako sl omi t i, te na mjestima ra
veli ka fragmentacija). Ti s e procesi razl il
mehani zmi ma raspadanj a. Kod povrginske eroz
agregata, dok se kod el i h | estica ili wvelih fragmenat
usporedive veliline. Vrl o razgranat. agregat
mehani zmi ma, dok se kompaktni agregat.i vel.i

povr gi njs(Kheistaa rsor.z2008).

Morske vodene mase su oplenito karakteri z

al kalitetom te su bogate razlilitim kol oidni
iz atmosfere i ri j ek amatke goolestp brgaaskaaijaoorgansgkd i k e
zagalival a, ukl jul ujuli nanol estice. Gl avni
kozmeti | ki proizvodi i kreme za zagtitu od

otpadne industrijske i komunalne vode. Sudbineod esti ca U moru oOVi sn

fizikalno-kemijskim svojstvima, ali i o karakteristikama morske vodene mase. U priobalnim

vodama moge dol i do talogenja nanol estica i
otvorenih voda. U vodenom stupcu dolamd nast anka agregata i agl
organskim (fulvinskom i humi | nom Kkiselinon
anorganskim tvari ma. Takvi agregati/ agl omer
nogeni mi kroor ganiccimfiimanithe wwj, e tuas,| iz aedr ¢gsapvea j
stupca i stupaju u interakcije s organi z mi
fizikalno-k e mi j skim svoj stvi ma [ mor skim strujam
otvorenog mora te prelaze u atmosferunmi u aer osol a. Tal ogeli S
aglomerirane il rasprgene u vodenom stupcu
izazvat.i toksilan wulinak na organi zme. Agr «

dostupnije filtratorskim organizmima, poputa z ni h gkol j kaga (Matranga



2 ® @9 donosiz )

0 ... atmosfere .. nastanak

aerosola

obalni ispusti

iobalni otapanje i transport ¢ toksi¢an uginak
priobaini u vodenom stupcu L X lankt
sediment L 'y '.' na prankton
. L )
toksi¢an ucinak agregacua"/ . Y.
na makrofaunu ‘ Uﬁ. aglomeracija T toﬁ;“;i’:a‘gj'gfk

9@ toksican ucinak
na bentos

dno otvorenog mora

Slika2z Sudbina nanolestica u morskom ekosu

26. Unos i ut j ecaj nanol estica na ¢givi organi

Gl avnina unosa nanolestica kodiliguapemeni h o

(Brigger i sur ., 2002) . Kod morskih organi z:
prijenosa preko gkrga, mirisnih orrg2800#)a i vV a
Velina unosa nanolestica na stanilnoj razini
nanol|l estice mo g u dospjeti uz pomol endosom
stangdwrogi nskih | ipidnih vezi kudrjalgundsenpggiuma s e
stanicu (il unutarstanil ni sustav). Ovaj p u
medi ci nskoj nanotehnol ogi ji mnoge nanol est i«
stanica (primjerice stanica raka) te ulaskatinjina ov aj nal in Vekkenyam |
povrginski prostor wultra malih | estica moge

radi kala (eng. Reactive Oxygen Species, ROS
DNA, proteine i membraneéB(r o wn | sur ., 2001) . Za razliku

u mogul nosti usi sat. i nanomaterij al prisutan

9



plijenom, filtracijom vode, i nhal aci jom il:
otopllenemnol estice i/ il nji hovi agregat.i mo g u
mor skim al gama, pl anktonom i drugim organi zr
dnu postaje dostupan organizmima bentosa. Rizik za ljude povezan je s biokoncentracijom,

bi oakumul acijom i bi omagni fikacijom toksi ka
Bi okoncentracija | e unos i |l uvanje tvar.i L

ekosustavima, ili iz zraka kod kopnenih organizama. Unos kemikalija i njihova kcedgntr

u organizmu, kroz sve mogule putove unosa, u
bi oakumul aci j a. Bi omagni fi kacija se dogala
trofil ke razine (Neely, 1980).

2.7. Dagnjei prednosti i nedostaci radas dagnjama

Mediteranska dagnjaviytilus galloprovincialis( SI i ka 3) j e vrsta mc
koja dominira u Mediteranu, takoler givi u
Atlantika (Gardner i sur., 1992). Naseljava kamenitu zonu plime i osele te osigurava
ekologke nige za druge organi z me. l ma | jugt L
Hr ani se filtracijom morske vode, u | emu j o
2011) . Me L u mor skim beskr &lajgagnp alca azmal,i ulpa
bi ol ogki I ndi kat or ski organi z mi za pralenje
ne samo na ©prisutnost [ odsutnost speci f
periodilnim fluktuaci ppmaajJdakgliinu2ROR) er iOj
bi oindi kator e: vrl o s u brojni, | ako s e S &

rasprostranjeni, predstavljaju bitnu kariku u hranidbenom lancu, sedentarni su organizmi,

akumuliraju zagaliiwel e,a prsitklaagd weang w, v @loivio | |
transport, pregivljavaju u bolatim vodama, |
(Raspor [ sur ., 2005) . T oorgasmimmi neediditordlankoji ( sj e d
naseljaviajmnagalemsa apodr ul j a. PrilagolLavaju ¢
(temperaturi, kol il ini kisika, mogul nost p
promjene. Hr ane se suspendiranim | esticama
(vidged ol / h), te na taj nalin koncentriraju r

pokazuju velu bioakumulacijsku sposobnost 0
gkoljkaga se koriste za istragivamjlajlrzatkag!

bitha za metabolizam metala te predstavlja tkivo za dugotrajnu pohranu metala {Hamza
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Chaff ai i sur., 2000). Dagnje se | esto uzgaj
kavezima se primjenjuje |erjaslpa jied melau i Eaonp e

omogulava kontrolu starosti i spolne zrelost

miSi¢ aduktor
rub plasta

stopalo

probavna
Zljezda

ljustura g |

plast

Slika 3. Dijelovi dagnje M¥ilus galloprovincialis

Biotestovis u al at i kKoj i se koriste za procjenu

na pitanja o opasnost.i kemijskih tvari koj e
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usporedi spr ocj enom izl ogenosti, potencijalni [

okarakterizirati (Crane i sur., 2008).

Testovi toksil|lnost.i se usredotoluju na ul:i
(toksi | ne) ul i nke agensa, raspoditle, anjetabobzmg, e m p
transformacije t e - ksenbbitika wnaa mvpua pojediaay aotganizraa, a

odnosno jedinke (Hamer, 2010).

Genotoksi kologija je multidisciplinarna zn
strukturu i funkcijugeat i | kog materijal a. Moge wukIl juliva
ogtelenja molekul e DNA, Pl ulinke na razin
raznol i kost. Pl ul est a200d)st i pojedinih gena

Ul i nak razlilitdhgngriel mghbevase wpmrocijenit

i munot o kwivolimwire;t i

a) odrelivanjem stabil nosti l i zosomal ni h m

unutar lizosoma hemocita),
b) aktivnogiu makrofaga,

c) odr eli vanj e m oksidadijskognstresa (npkatalazeighmationS-

transferaze, superoksid dismutaze),

d) aktivnogliu lizozi ma.

Speci filmni testovi i munotokstilnosti, gen
pomol i u razumijevanju gl avdelvanjarkgilianogli kita ma t o
relevantni za razlilite vrste nanolestica u

2.7.1. Stres na stresest

Stres je fiziologko stanje organizma i ndu
narugena homeostaza i smanjuje se sposobno
Mj erenje stresa u organizmi ma mogulie je mor
meg odama i promjenama U ponhaganj u. U zoni p |
abiotil kim faktorima kao gto su suga I t e my

12



| i mbeni ci mai pioptuéer s mmedaiaj ski h odnosa,onelhbr edaci
1961) . Test pregivljavanja na zraku mjeri k
Rij el je o jeftinom testu koji ne zahtijeva
ople fiziologko stanje gkol | karéngoipuo,d995)t j ec a |
Ol ekuj e s e da takav par amet ar mo g e posl ug

usporelujuli vrijeme pregivljavanja gkoljkag
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3.CI LI | STRAGI VANJA

Cilj ovog rada jest:

a) analizaul i mkal i | iti h koncentracija nanol est.i

cijelog organizma dagnjelytilus galloprovinciais pomoi u SOS test met
b) usporedba wulinka razlilitih,koncentracij a
c) opis dobivenih rezultati

d) usppredbaUVapsor bancije nanolestica u ultrali:

14



4. MATERIJALI | METODE

4.1. Kemikalije
U radu su korigtene sljedeie kemikali]je:

cerijevog(lV) oksida (Ce@N P ) i nanol| est ittasijevadioksela: anatasa h f or
rutila (A-TiO,NP i RTiO, NP).

-
(0
©
(=]
o
o
o

if=

Kensce coge

Slika4.0t opi ne nanol esti ca sridd(sradina) iltilangwav o) ,
dioksida (desno) (fotografije iz osobne arhive, 2013).

42. |zl aganje dagnji nanol|l esti cama

U svrhu i stragivanja korigtene su dagnj
protolnim bazenima vanjskog dvorigta Centra
Rovinju, jedinke dagnji stajale su dulji viremengke r i od, gto j e wutjecalo
stanje (Slika 51 6)
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Slika 5. Pr ot ol ni vanj ski bazeni koj i sluge za @

i stragivanje mora |Instituta Ruler Bogkovi

Slika 6. Dagnj e iz protolnog vanjskog bazena u

I nstituta Ruler Bogkovil
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U laboratoriju pod kontroliranim uvjetima, temperature i svjetlosti, postavili smo pet

bazena s 37.5 L morske vode po tretmanu, odnosno wstitsi vani h nanol|l esti c.

Slika 7. Bazeni s morskom vodom.

Bazeni u mokrom | aboratoriju nisu bil.@i prot
dagnjama bila osigurardostupnost kisiku iz zraka. U svaki bazen stavili smo po 50 jedinki
dagnj i koje smo izlogili nanol evadioksidaa(mtda cer i |

i anatase) (Slika 8)
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Slika8.Unos nanol|l estica u bazene.

Jedan bazen u svakoj skupini nije izlagan te je on predstavljao kontrolni bazen. Dagnje

u ostalih l etiri bazena izl agane s u razl.i
(CeQNPs;10 Og/ L, 500 Og/st 1 ©®gbD, Ogo LOgAg-NP50 O
TiO2iR-TIO;NPs;, 500 Og/L i 1000 Og/L). Gkoljke su
postavili smo ih na pladnjeve prethoduno zag
pregivljavanja na zraku kako bi ut vrdi |l i nji

mrtvih jedinki (Slike 9 i 10).
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Slika 9. Pladnjevi s uzorkovanim dagnjam

Slika 10. Dagnje na pladnjevima pokrivene vilagni
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