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Przemiany nanoczasteczek metali w sSrodowisku wodnym i zagrozenie
dla bezpieczenstwa srodowiskowego

ABSTRACT

Purpose: The aim of the article is to provide information on the transformation and interaction of metal nanoparticles in the aquatic environment.
Introduction: Nanotechnology is one of the leading fields of science, combining knowledge in the fields of physics, chemistry, biology, medicine, com-
puter science and engineering. Nanoparticles of heavy metals, due to their structure and size, exhibit new important biological, chemical and physical
properties, which are impossible to achieve at the level of macro- and microscopic structures. Nanoparticles of metal and metal oxides (NPMOs) are
promising substances with a wide spectrum of applications in many areas. The increasing number of products based on (NPMOs) leads to the emission
of an increasing amount of these substances in various forms to the environment. The presence of NPMOs in industrial and municipal sewage affects
their further migration to surface waters and soils, which in turn also leads to their introduction into the food chain. Therefore, understanding the prop-
erties and behaviour of these substances in aqueous solutions is becoming a priority in the field of safety, environmental protection and human health.
Methodology: The article was prepared on the basis of a review of the literature on the subject.

Conclusions: Nanoparticles of metals and metal oxides are widely used in various areas of human life, which means that they constitute an increasingly
important group of compounds released to the environment, including to surface waters. Nanoparticles of metal and metal oxides play an important role
in the aquatic environment, affecting numerous biophysicochemical processes. However, it should be noted that many of the processes that NPMOs
undergo are determined by the size of the grains and surfaces of nanoparticles, and the metals that form the basis of these nanosubstances. Processes
such as agglomeration, sedimentation, sorption on the surface of organisms, oxidation and catalysis are conditioned by numerous parameters such as
the presence of other substances, the acidification/alkalization of the aquatic environment, and the presence of plant and animal organisms. In order to
assess the actual or potential threat to the environment or human exposure, it is necessary to explore the mechanisms and kinetics of processes occur-
ring in the aquatic environment with respect to nanoparticles of metals and metal oxides. Knowledge of NPMOs processes in the aquatic environment
is necessary to create or enhance environmental migration models.
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ABSTRAKT

Cel: Celem artykutu jest przedstawienie informacji na temat przemian i interakcji nanoczastek metali zachodzacych w $rodowisku wodnym.
Wprowadzenie: Nanotechnologia to jedna z wiodagcych dziedzin nauki, tgczaca wiedze z obszaru fizyki, chemii, biologii, medycyny, informatyki i inzynierii.
Nanoczgstki metali ciezkich, ze wzgledu na budowe i rozmiary, wykazujg nowe istotne wtasciwosci biologiczne, chemiczne oraz fizyczne, niemozliwe
do osiggniecia na poziomie makro- i mikroskopowych struktur. Nanoczastki metali i tlenkdw metali sg atrakcyjnymi substancjami o szerokim spektrum
zastosowan w wielu dziedzinach. Wzrost produkcji wyrobdw z wykorzystaniem nanoczastek metali i tlenkéw metali (NPMOs) sprawia, ze coraz wieksza
liczba tych substancji przedostaje sie do srodowiska. Obecno$¢ NPMOs w $ciekach przemystowych i miejskich wptywa na ich dalszg migracje do wod
powierzchniowych oraz gleb, co w konsekwencji skutkuje takze wprowadzeniem ich do taricucha pokarmowego. Dlatego tez poznanie wtasciwosci
i zachowania tych substancji w roztworach wodnych staje sie priorytetem w dziedzinie bezpieczeristwa, ochrony srodowiska i cztowieka.
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Metodologia: Artykut zostat opracowany na podstawie przegladu literatury z zakresu poruszanej tematyki.

Whioski: Nanoczgstki metali i tlenkéw metali sg powszechnie stosowane w réznych dziedzinach zycia cztowieka, co powoduje, ze stanowig coraz
bardziej istotng grupe zwigzkéw emitowanych do srodowiska, w tym do wéd powierzchniowych. Nanoczastki metali i tlenkdéw metali odgrywajg istotng
role w $rodowisku wodnym, determinujac liczne procesy biofizykochemiczne. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wiele proceséw, ktérym ulegajg NPMOs,
uwarunkowana jest wielkoscig ziaren i powierzchni nanoczastek oraz metalami, stanowigcych baze tych nanosubstanciji. Procesy takie jak aglomeracja,
sedymentacja, sorpcja na powierzchni organizmow, utlenianie czy kataliza, uwarunkowane sg licznymi parametrami, m. in. obecnoscig innych substan-
cji, zakwaszeniem/alkalizacjg $rodowiska wodnego, obecno$cia organizméw roslinnych i zwierzecych. Konieczne jest poznanie mechanizmoéw oraz
kinetyki proceséw zachodzacych w $rodowisku wodnym w odniesieniu do nanoczgstek metali i tlenkéw metali w celu oszacowania rzeczywistego lub
potencjalnego zagrozenia dla $rodowiska lub narazenia ludzi. Wiedza w zakresie proceséw, jakim ulegajg NPMOs w srodowisku wodnym, jest niezbedna
w celu stworzenie lub dopracowania juz funkcjonujgcych modeli migracji zanieczyszczen w Srodowisku.

Stowa kluczowe: wody powierzchniowe, migracja, transformacje, nanoczastki metali

Typ artykutu: artykut przeglgdowy
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Introduction

Nanotechnology refers to objects with at least one dimen-
sion within the range of 1 to 100 nm. Currently it is one of the
leading fields of science, combining physics, chemistry, biolo-
gy, medicine, computer science and engineering. Due to their
structure and size, nanoparticles of heavy metals exhibit new
important biological, chemical and physical properties, which
are impossible to achieve at the level of macro- and microscopic
structures. Their large surface area, superparamagnetic proper-
ties, excellent sorption capacity, crystal structure diversity and
the nature of bonds make nanoparticles promising substances
with a wide spectrum of applications in a number of areas.

The increasing number of products based on nanoparticles
of metal and metal oxides NPMOs, leads to the emission of an
increasing amount of these substances in various forms to the
environment. The presence of NPMOs in industrial and munici-
pal sewage affects their further migration to surface waters and
soils, which in turn also leads to their introduction into the food
chain. Therefore, understanding the properties and behaviour of
these substances in aqueous solutions is becoming a priority in
the field of safety, environmental protection and human health.

The behaviour of these substances may present a threat
to the environment and the public. Determining the features
and stability of nanoparticles is very important, as it also al-
lows us to understand their functioning in aqueous solutions
and interactions with the basic substances present in the
environment.

Sources of emission to the aquatic environment

Nanoparticles are released to the environment as a result of
natural and anthropogenic processes (Figure 1). The increasing
use of nanosubstances, in both cosmetic and industrial prod-

Wprowadzenie

Nanotechnologia odnosi sie do obiektéw, ktorych przynajmniej
jeden wymiar zawiera sie w przedziale 1-100 nm. Obecnie to jedna
z wiodacych dziedzin nauki, taczaca wiedze z obszaru fizyki, che-
mii, biologii, medycyny, informatyki i inzynierii. Nanoczastki metali
ciezkich, ze wzgledu na budowe i rozmiary, wykazujg nowe istotne
wiasciwosci biologiczne, chemiczne oraz fizyczne, niemozliwe do
osiggniecia na poziomie makro- i mikroskopowych struktur. Duza
powierzchnia wtasciwa, wtasciwosci superparamagnetyczne, do-
skonata zdolnos¢ sorpcyjna, réznorodnos¢ struktury krysztatéw
i charakter wigzan powodujg, ze nanoczastki sg interesujgcymi sub-
stancjami o szerokim spektrum zastosowan w wielu dziedzinach.

Wzrost produkcji wyrobéw z wykorzystaniem nanoczastek
metali i tlenkéw metali (NPMOs) sprawia, ze coraz wieksza licz-
ba tych substancji przedostaje sie do $rodowiska. Obecnos¢
NPMOs w Sciekach przemystowych i miejskich powoduje ich
dalszag migracje do wéd powierzchniowych oraz gleb, a w kon-
sekwenc;ji takze wprowadzenie ich do tancucha pokarmowego.
Dlatego tez poznanie wtasciwosci i zachowania tych substanc;ji
w roztworach wodnych staje sie priorytetem w dziedzinie bezpie-
czenstwa, ochrony srodowiska i cztowieka.

Przemiany i zachowanie sie tych zanieczyszczen moga sta-
nowi¢ potencjalne zagrozenie dla srodowiska oraz cztowieka.
Okreslenie cech i stabilnosci nanoczastek jest bardzo istotne,
gdyz pozwala takze zrozumie¢ ich funkcjonowanie w roztworach
wodnych oraz interakcji z podstawowymi substancjami obecny-
mi w $rodowisku.

Zrédta emisji do srodowiska wodnego
Nanoczastki sg emitowane do srodowiska w wyniku natural-

nych i antropogenicznych proceséw (ryc. 1). Rosngce wykorzy-
stanie nanosubstancji, zaréwno w produktach komercyjnych, jak
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ucts, as well as their great diversity, contributes to the increas-
ing concentration and variety of those substances in aquatic
ecosystems [1].

Sources of

i przemystowych, oraz ich ogromna réznorodno$¢ determinuje
coraz wieksze stezenie i zréznicowanie tych substancji w eko-
systemach wodnych [1].

nanoparticles

Zrédta nanoczastek

natural
naturalne

photochemical reactions, volcanic eruptions, forest fires,
erosions, sandstorms, nanoparticles present in soil, water,
bottom sediments, geological background and air
reakcje fotochemiczne, erupcje wulkanéw, pozary laséw,
erozje, burze pisakowe, NPs obecne w glebie, wodzie,
osadach dennych, podtozu geologicznym oraz powietrzu

resulting from dissolution, precipitation,
evaporation, sedimentation, oxidation,
redox reactions, reactions with biological
molecules

anthropogenic
antropogeniczne

A

medicine, cosmetology, pharmacy, food and textile industry,

construction, energy, environmental protection and
engineering, agriculture (pesticides, nanofertilizers),
landfills, wastewater discharges, atmospheric deposition
medycyna, kosmetologia, farmacja, przemyst spozywczy,
tekstylny, budownictwo, energetyka, ochrona i inzynieria
srodowiska, rolnictwo (pestycydy, nanonawozy),
sktadowiska odpadéw, zrzuty sciekdw, depozycja
z atmosfery

released during
the production of
raw materials

emitted during released after removal of
use products containing

powstate w wyniku rozpuszczania, . — emitowane nanoparticles
O eniartar reakch edor raak " podczas produkeji utonania e L
lekutami biologic : SUrowcow produktéw zawierajacych

z molekutami biologicznymi nanoczastki

Transformations in the environment
Transformacje w Srodowisku

Figure 1. Emission sources and transformation processes of nanoparticles in the environment

Rycina 1. Zrédta emisji i procesy transformacji nanoczastek zachodzace w $rodowisku

Source: Own study based on [2-5].
Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie [2—5].
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The surface water environment is continually subject to an-
thropopressure. Pollutants introduced directly or indirectly to
water ecosystems undergo physico-chemical/biological and hy-
drological processes. The number and type of pollutant loads
are determined by the physico-chemical properties of water, hy-
drogeological conditions and the degree of catchment area de-
velopment [2], [6—7]. Nanoparticles present in the environment
can therefore assume a variety of forms, such as aggregated
(homo and heteroaggregation), dissolved, mineralised, oxidised
and bound to biological structures by sorption [2].

Nanostructures may reach surface waters in various ways.
Introduced into the atmosphere, they may be subject to depo-
sition on the surface of soil or various civil structures and then
migrate into waters as a result of, i.a., surface runoff. Nanosub-
stances released directly to watercourses are capable of accu-
mulating in bottom sediments as a result of sorption and sed-
imentation processes. Subsequently, participating in changes
such as e.g. disaggregation, dissolution, or physical, chemical
and biological transformation, they can affect the functioning
of organisms inhabiting a given ecosystem. NPMOs participate
in chemical reactions, including i.a. organic compound mineral-
isation (e.g. NOM), as a result of which nanoparticles can be re-
leased to soil and water solutions.

Nanoparticles present in surface waters migrate along
with the waters. However, it should be pointed out that most
reactions and processes, which occur in water, take place
at the phase boundary: solution - solid phase. Some pollutants are
deposited on the surface of particles and other solid bodies pres-
ent in water and it is therethat further transformation occurs [9].

The transport and transformation of nanoparticles in the
aquatic environment are determined by various parameters,
which decide, i.a. about solubility and therefore affect the form
in which these substances occur (Table 1).

Table 1. Mobility of metal nanoparticles in the aquatic environment

Tabela 1. Mobilno$¢ nanoczastek metali w Srodowisku wodnym
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Srodowisko wéd powierzchniowych poddawane jest nieustaja-
cej antropopres;ji. Zanieczyszczenia wprowadzane w sposéb bez-
posredni lub posredni do ekosysteméw wodnych podlegajg proce-
som fizyko-chemiczno-biologicznym oraz hydrologicznym. Liczba
i rodzaj tadunkéw zanieczyszczen uzaleznione sg od wtasciwosci
fizykochemicznych wody, warunkéw hydrogeologicznych oraz stop-
nia zagospodarowania zlewni [2], [6—7]. Nanoczastki wystepujace
w srodowisku moga przybiera¢ zatem formy zagregowane (homo-,
hetero- agregacja), rozpuszczone, zmineralizowane, utlenione oraz
potgczone ze strukturami biologicznymi w wyniku sorpgiji [2].

Nanostruktury dostajg sie do wéd powierzchniowych rézny-
mi drogami. Wprowadzone do atmosfery moga ulega¢ depozy-
cji na powierzchni gleby, réznych obiektéw budowlanych, a na-
stepnie na skutek m.in. sptywu powierzchniowego migrowaé do
wod. Nanosubstancje emitowane bezposrednio do ciekéw sg
w stanie kumulowaé¢ sie w osadach dennych w wyniku proce-
séw sorpcji i sedymentacji. Nastepnie, uczestniczac w przemia-
nach takich jak np. dezagregacja, rozpuszczanie, transformacja
fizyczna, chemiczna i biologiczna, mogg wptywaé na funkcjonal-
nos$¢ organizmoéw bytujacych w danych ekosystemach. NPMOs
uczestniczg w reakcjach chemicznych, w tym m.in. mineralizacji
zwigzkow organicznych (np. NOM), na skutek czego moze dojsé¢
do uwolnienia nanoczastek do roztworéw glebowych i wody [8].

Nanozwigzki obecne w wodach powierzchniowych mi-
grujg wraz z wodami. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wiek-
sz0$¢ reakcji i procesow, ktére zachodzg w wodzie, odbywa sie
na granicy faz: roztwor — faza stata. Niektére zanieczyszczenia
zatrzymane sg wrecz na powierzchni czastek i innych ciat statych
znajdujacych sie w wodzie i tam dochodzi do dalszych przemian [9].

Transport i przemiany nanoczgastek w srodowisku wodnym
uwarunkowane sg réznymi parametrami, ktére decydujg m.in.
o rozpuszczalnos$ci i tym samym wptywajg na forme wystepo-
wania tych substanc;ji (tab. 1).

Factor Processes
Parametr Procesy
pH influence on solubility, aggregation, oxidation

wplyw na rozpuszczalno$é, agregacje, utlenianie

type of nanoparticle
rodzaj nanoczastki

variable mobility
zréznicowana mobilnosé

hydrophilicity
hydrofilowosé

hydrophobic substances tend to agglomerate or absorb faster
hydrofobowe substancje majg tendencje do szybszej aglomeracji lub absorpcji

coating
pokrycie i powtoka

natural or intentional modifications can prevent coagulation, agglomeration and increase mobility
naturalne lub celowe modyfikacje mogg zapobiec krzepnieciu, aglomeracji i zwigkszy¢ mobilnos¢

size smaller particles sediment and settle more slowly than larger ones, and migrate more easily inside organisms
rozmiar mniejsze czastki ulegajg sedymentacji, osadzaniu wolniej niz wieksze, tatwiej migrujg wewnatrz organizméw
surface a large surface determines the high potential

powierzchnia

rozbudowana powierzchnia determinuje jej wysoki potencjat

the presence of other compounds,
e.g. NOM, Cl-, SO42-
obecnos¢ innych zwigzkéw
np. NOM, Cl-, SO42-

other compounds determine aggregation and agglomeration, dissolution, oxidation and reduction, creation of

new solid forms and thus the possibility of sedimentation and migration processes in the aquatic environment

determinujg agregacje i aglomeracje, rozpuszczanie, utlenianie i redukcje, tworzenie nowych form statych i tym
samym mozliwos$¢ proceséw sedymentac;ji i migracji w srodowisku wodnym

Source: Own elaboration based on [2], [10—-15].

Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [2], [10-15].
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It should be noted that the uncontrolled introduction of
metal nanoparticles and metal oxides to the environment is par-
ticularly dangerous due to their durability and accumulation in
organisms, since, similarly to metals in the macro scale, they
are not subject to biodegradation, even if they are supplied pe-
riodically and in limited amounts. It is therefore necessary to
conduct research at the molecular level to determine the sta-
bility, solubility and aggregation of nanoparticles, which may
affect their fate, toxicity, bioavailablity and durability in the en-
vironment. One of the factors playing an important role in the
processes taking place in the aquatic environment is the pres-
ence of microorganisms, natural matter and a variety of inor-
ganic ions.

Interactions with natural organic matter

Natural waters contain a large number of particles of various
sizes, including organic matter. Natural organic matter (NOM) is
mainly from plants or residues of microogranisms. In its original
or chemically transformed form, organic matter (OM) may mi-
grate from the soil into the hydrosphere. This transport is usually
connected with rainfall, which either runs off or soaks through
the soil column, transporting the dissolved and suspended NOM
particles to streams, lakes and oceans, or into the ground, feed-
ing groundwater. Organic matter which comes from land sources
is a significant part of the total amount of organic matter, par-
ticularly in small, continental water bodies. OM also forms in situ
in water bodies, an excellent example of which is wetlands, both
natural and artificial. Intensive plant growth leads to the forma-
tion of a thick layer of aerated matter and roots, which remain in
the water after dying. It has been estimated that about 10% of
global microbial activity in water is used to produce dissolved
organic matter [16].

It should be emphasised that in addition to natural sourc-
es, anthropogenic sources provide specific organic compounds
such as substances used in agriculture, medicinal preparations,
products or waste from industrial processes, landfill leachate,
wastewater containing phenols, surfactants, polycyclic aromat-
ic hydrocarbons, chlorinated organic compounds and petroleum
compounds [17].

Organic matter particles are divided into three classes, or
categories:

I.  Fulvic acids (FA) — soluble in water across a wide pH

range.

Il. Humin acids (HnA) — humic fraction that is not soluble in
water in a strongly acidic environment (pH 2), but soluble
in higher pH values.

Ill. Humins (Hu) — insoluble in water at all pH's [18].

Humic substances (HS) are complex compounds forming

part of the humus and included in the suspension [19-20].

An important feature of humic substances is their potential
to produce soluble or insoluble water complexes with metal ions,
metal oxides, minerals or hydroxides. HS also exhibit the capa-
bility of interacting with the minerals of clays, loams and organ-
ic ingredients such as alkanes, alkyl phthalates, pesticides and

SAFETY & FIRE TECHNOLOGY

Nalezy zwrécié uwage, ze niekontrolowane wprowadzanie
nanoczastek metali i tlenkéw metali do srodowiska jest szcze-
golnie niebezpieczne ze wzgledu na ich trwatos¢ i kumulacje
w organizmach, poniewaz prawdopodobnie — tak samo jak me-
tale w skali makro — nie ulegajg biodegradacji, nawet gdy sg do-
starczane w znikomych ilosciach i jedynie okresowo. Koniecz-
ne jest zatem prowadzenie badan na poziomie molekularnym
w okreslaniu stabilnosci nanoczastek, ich rozpuszczalnosci oraz
agregacji, ktére moga wptywacé na ich transformacje, toksycz-
nos$¢, dostepnosé biologiczng i trwatosé w srodowisku. Wsréd
czynnikéw odgrywajacych istotng role w procesach zachodza-
cych w srodowisku wodnym wymienia sie obecno$é mikroorgani-
zmow, naturalnej materii, r6znorodnych jonéw nieorganicznych.

Interakcje z naturalng materig organiczng

Naturalne wody zawierajg duzg liczbe czastek o réznych roz-
miarach, w tym réwniez substancje organiczna. Naturalna materia
organiczna (NOM) pochodzi gtéwnie z roslin i/lub pozostatosci mi-
kroorganizméw. W swojej pierwotnej lub chemicznie przeksztatco-
nej postaci materia organiczna (MO) moze migrowac z gleb do hy-
drosfery. Transport ten jest zazwyczaj zwigzany z opadami deszczu,
ktére albo sptywaja, albo przesigkajg przez kolumne gleby, przeno-
szac rozpuszczone i zawieszone czgstki NOM do strumieni, jezior
i oceanéw lub w gtab gruntu, zasilajgc wody gruntowe. Materia or-
ganiczna, ktéra pochodzi ze Zzrédet Igdowych, stanowi wazng cze$é¢
0go6lnej ilosci materii organicznej, szczegdlnie w matych, kontynen-
talnych zbiornikach wody. MO tworzy sie réwniez in situ w zbiorni-
kach wodnych, czego doskonatym przyktadem sg tereny podmokie,
zaréwno naturalne, jak i sztuczne. Bujny wzrost roslinnos$ci powoduje
powstanie tam grubej warstwy napowietrzonej materii oraz korze-
ni, ktére po obumarciu pozostajg w wodzie. Oszacowano, ze w skali
$wiatowej ok. 10% aktywnosci drobnoustrojowej w wodzie wykorzy-
stywane jest do wytworzenia rozpuszczonej materii organicznej [16].

Nalezy zaznaczy¢, ze oprécz zrédet naturalnych, réwniez i zré-
dta antropogeniczne dostarczajg specyficznych zwigzkéw orga-
nicznych, takich jak substancje stosowane w rolnictwie, preparaty
lecznicze, produkty lub odpady z proceséw przemystowych, odcieki
ze sktadowisk odpadow, Scieki zawierajace fenole, substancje po-
wierzchniowo czynne, wielopierscieniowe weglowodory aromatycz-
ne, chlorowane zwigzki organiczne oraz zwigzki ropopochodne [17].

Czastki materii organicznej dzieli sie na trzy klasy lub
kategorie:

I.  Kwasy fulwowe (KF) — rozpuszczalne w wodzie w szero-

kim zakresie pH.
Il. Kwasy huminowe (KH) — frakcja humusu, ktéra jest nie-
rozpuszczalna w wodzie w $rodowisku silnie kwasowym
(pH 2), ale rozpuszczalna w wyzszych zakresach pH.

Ill. Huminy (Hu) — nierozpuszczalne w wodzie w catym za-
kresie pH [18].

Substancje humusowe (SH), czyli ztozone zwigzki chemiczne
wchodzace w sktad tzw. humusu, sg czescig zawiesiny [19-20].

Waznga cechg substancji humusowych jest ich potencjat do
tworzenia rozpuszczalnych oraz nierozpuszczalnych wodnych
komplekséw z jonami metali, tlenkami metali, mineratami lub wo-



other. The interactions between humic substances and metal
ions describe the reactions of ion exchange, surface adsorption,
chelation, binding, coagulation and peptisation. The main partic-
ipants in the metal binding reactions are carboxyl — COOH and
hydroxy groups — OH. Carboxyl groups react in lower pH values,
while hydroxy groups in neutral and alkalic pH ranges [21]. Re-
search results indicate that the humus' ability to bind metals is
influenced by salt concentration. When the salinity is high, e.g.
in a marine environment, this process is difficult [22]. However,
this kind of phenomenon is not identical for all metal cations.
For interactions of HS with some metals, e.g. Fe, Al, Mn, Zn, Cu,
various types of complexes were found to exist. Fulvic acids con-
tain carboxyl groups with different acidic properties and different
affinities with metal ions. They have greater metal complexation
capabilities than humin acids. Irving-Williams developed a series
of relative stabilities of complexes of various metals with HS, in
which the metals are ordered in the following way: Pb?> Cu?*>
Ni?*> Co?*> Zn?*> Cd?*> Fe?*> Mn?> Mg?. Van Dijk created a sim-
ilar series for metal — humic acid complexes with pH = 5: Zn*+>
Fe?> Ni'> Co?> Mn?*> Mg2*> Ca?*> BaZ* [9].

Suspended particulate matter (SPM) plays an important role
in the transport of pollutants. The suspension is composed of or-
ganic and inorganic substances, i.e. particles with a more or less
complicated structure, qualitative and quantitative composition,
as well as different physico-chemical properties. However, only
the fraction with a diameter < 1 pm remains suspended and
favours the transport of substances adsorbed on its surface
across long distances [9].

In order to be able to describe the transport of nanoparticles
of metal and metal oxides in the environment and, consequently,
to determine their impact on organisms, it is necessary to un-
derstand the aggregation processes of NPMOs and to develop
a quantitative model of aggregation for those nanoparticles.
Studies conducted in several different research centres have
shown that natural organic matter and the presence of microbes
may lead to the transformation of nanocompounds and cause
their mobilisation in the environment, which may have harmful
effects on organisms [23-27].

A number of studies also confirm the significant impact of the
presence and concentration of NOM on the aggregation processes
and stability of nanoparticles of metal and metal oxides in aquatic
ecosystems [28—34]. NOM may apply a negative charge to the sur-
face of nanoparticles, thereby increasing their surface potential.
This leads to the formation of an energy barrier between nanopar-
ticles. As a result, the presence of NOM stabilises or at least re-
duces nanoparticle aggregation [25], [32], [35—36]. However, some
results show that natural organic matter may delay aggregation
[36] and other findings even indicate disaggregation as the result
of the presence of NOM in the water [37].

Labille and Brant [38] attempted to find the available infor-
mation on potential changes to the properties and behaviour of
the produced nanoparticles in various water solutions. They pre-
sented general reactions occurring at the nanoparticle-water in-
terface or between nanoparticles. The conclusion was that wa-
ter systems were a potential carrier for nanoparticles introduced
into the natural environment and their presence in water posed
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dorotlenkami. SH wykazuja takze zdolnos¢ do interakcji z mi-
neratami glin, itéw oraz sktadnikami organicznymi, takimi jak
alkany, ftalany alkilowe, pestycydy i inne. Interakcje pomiedzy sub-
stancjami humusowymi i jonami metali opisujg reakcje wymia-
ny jonowej, adsorpcji powierzchniowej, chelatowania, przytacza-
nia, koagulacji i peptyzacji. W reakcjach przytgczania metali biorg
udziat gtéwnie grupy karboksylowe — COOH oraz hydroksylowe
—OH. Grupy karboksylowe reaguja w nizszych przedziatach odczynu,
grupy hydroksylowe w obojetnych i alkalicznych zakresach pH [21].
Wyniki badan wskazujg, ze na zdolno$¢ przytaczania metali przez hu-
musy ma wptyw stezenie soli. Przy wysokim stopniu zasolenia, np.
w srodowisku morskim, proces ten jest utrudniony [22]. Jednak zja-
wisko tego typu nie jest jednakowe dla wszystkich kationéw metali.
W przypadku interakcji SH z niektérymi metalami, np. Fe, Al, Mn, Zn,
Cu, stwierdzono istnienie réznego typu komplekséw. W kwasach ful-
wowych istniejg grupy karboksylowe o réznych wtasnosciach kwa-
sowych i réznym powinowactwie do jonéw metali. Posiadajg one
wiekszg zdolnos¢ kompleksowania metali od kwaséw huminowych.
Irving-Williams opracowat szereg trwatosci komplekséw réznych me-
tali z SH, w ktérym metale uszeregowane sg nastepujgco: Pb?*> Cu?*>
Ni?+> Co?*> Zn?*> Cd?*> Fe?*> Mn?*> Mg?*. Van Dijk stworzyt podob-
ny szereg dla komplekséw metal — kwas humusowy przy wartosci
pH 5: Zn?*> Fe?*> Ni2*> Co?*> Mn?*> Mg?*> Ca2*> Ba?* [9].

Zawiesina odgrywa wazna role w transporcie zanieczyszczen.
Sktada sie z substancji organicznych i nieorganicznych, czyli cza-
stek o mniej lub bardziej skomplikowanej budowie, sktadzie ja-
kosciowym i ilosciowym, a takze o odmiennych wtasciwosciach
fizyko-chemicznych. Jednakze tylko frakcja o $rednicy < 1 pym po-
zostaje w stanie zawieszonym i sprzyja transportowi substancji
zaadsorbowanych na jej powierzchni na dalekie odlegtosci [9].

Charakterystyka transportu nanoczastek metali i tlenkéw
metali w Srodowisku i — co za tym idzie — okreslenie ich wptywu
na organizmy wymaga zrozumienia proceséw agregacji NPMOs
oraz opracowania modelu iloSciowego agregac;ji tych nanocza-
stek. Prowadzone w réznych osrodkach badania pokazuja, ze
naturalna materia organiczna oraz obecno$é mikroorganizmoéw
moze prowadzié do przemiany nanozwigzkéw i spowodowaé ich
mobilizacje w srodowisku, co w konsekwencji moze mie¢ szko-
dliwy wptyw na organizmy [23-27].

Wyniki wielu badan potwierdzajg takze znaczacy wptyw
obecnosci i stezenia NOM na procesy agregacji i stabilnosci
nanoczastek metali i tlenkéw metali w ekosystemach wodnych
[28—34]. NOM moze ujemnie natadowaé powierzchnie nano-
czastek i tym samym zwiekszy¢ ich potencjat powierzchniowy.
Prowadzi to do wytworzenia bariery energetycznej miedzy na-
noczgsteczkami. W konsekwencji obecnos¢ NOM stabilizuje lub
przynajmniej zmniejsza agregacje nanoczastek [25], [32], [35—
36]. Niektore wyniki dowodzg jednak, ze naturalna materia orga-
niczna moze op6zni¢ agregacje [36], a inne wskazujg nawet na
dezagregacje na skutek obecnosci NOM w wodzie [37].

Labille i Brant [38] podjeli prébe zebrania dostepnych infor-
macji w zakresie ewentualnych zmian wtasciwosci i zachowa-
nia wyprodukowanych nanoczgstek w réznych roztworach wod-
nych. W swojej pracy przedstawili ogélne reakcje wystepujace
na styku nanoczgstka — woda lub pomiedzy nanoczastkami.
Stwierdzili, ze systemy wodne sg potencjalnym nos$nikiem na-

SAFETY & FIRE TECHNOLOGY



SFT VOL. 54 ISSUE 2, 2019, PP. 54-68

a risk of dysfunction development in water organisms and hu-
mans [38]. On the other hand, Gottschalk et al. found that sur-
face waters acted primarily as a dispersive medium, whereas
bottom sediments and soil could accumulate a large amount of
nanoparticles [39].

The impact of nanoparticles on the environment has been
studied not only in terms of interactions with NOM [19], [25], [32],
[35], [40-48] but also in the context of the possibility of aggrega-
tion [23], [38], [40—-41], [49-50], the impact of pH on nanoparticle
transformation [19], [51-55] and the presence and concentration
of various inorganic ions [25], [42], [56-57].

Bian et al. [54] focused on determining the stability of ZnO
nanoparticles with a diameter of 4 + 1 nm in water solutions with
variable pH values and ionic strength as well as in the presence
of humic acids. The study results show that ionic strength, pH
and adsorption of humic acids influence the aggregation of ZnO
NPs in water solutions. Measurements of nanoparticle solubili-
ty show that zinc ions are released to the water phase depend-
ing on the solution’s pH. In addition, the presence of HA may
contribute to an increase in the concentration of the Zn? form.
A comparison of solubility of ZnO NPs with various nanoparticle
diameters (15—240 nm) shows that the smallest nanoparticles
are more soluble [54]. Literature data also indicate that, depend-
ing on pH, ZnO NPs in an aquatic environment not only dissoci-
ate Zn? ions, but also undergo transformation to Zn(OH)2 [58].

Liu et al. [56] noticed that in the presence of CaCls, the for-
mation of ZnO NP aggregates was more effective than for NaCl
and KCI [56]. Li and Chen [42] and Lin et al. [29] reached similar
conclusions, having found that the aggregation speed of CeO:
and TiOz nanoparticles significantly rises with the increase in
the concentration of CaClz, KCl and NaCl [29], [42] salts. The pres-
ence of humic acids was also significant. Regardless of the con-
centration, the presence of HA in a KCl solution slowed down the
kinetics of aggregation of CeO2. For a low concentration of CaClz,
HA slowed down aggregation and accelerated it as the concen-
tration of the salt increased [42].

Liu et al. [57] proved HA have an impact on the process of aggre-
gation of silicon nanoparticles with Ca?, and thereby their transport in
an aquatic environment. The scientists observed that silicon nanoparti-
cles were subject to aggregation in a 0.1 M CaCl2 solution. The deposi-
tion rate increased with a 0.1 M increase in Ca? concentration and then
remained at a constant level with a further increase in calcium ion con-
centration. Increased aggregation of silicon nanoparticles in the pres-
ence of HA was attributed to the binding of (KH-Ca?) in the solution
with Ca?. Furthermore, with the same ionic strength, the deposition
rate was higher in the presence of HA than in its absence. An analysis
using TEM indicated the presence of a cluster of gel formed as a result
of complexation between Ca?* and KH. The study results also indicate
that carbon and oxygen are present in both silicon aggregates and
in the area of bridges, which confirms that HA particles played a sig-
nificant role within the particles and between silicon aggregates [57].

Zhang et al. [25] determined the impact of NOM and Ca?
on the stability of nanoparticles of such metal oxides as Zn0,
NiO, TiOz, Fe20s and SiO2. The obtained results led the research-
ers to the conclusion that a low concentration of electrolytes
(0.01 M KCI) in an aquatic environment may cause their aggrega-
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noczgstek wprowadzanych do srodowiska naturalnego, a ich
obecnos$¢ w wodzie stwarza ryzyko pojawiania sie dysfunkcji
w organizmach wodnych, a takze u ludzi [38]. Z kolei Gottschalk
i in. stwierdzajg, ze wody powierzchniowe dziatajg gtéwnie jako
$rodowisko dyspersyjne, podczas gdy osady denne oraz gleba sg
w stanie zgromadzi¢ duze ilo$ci nanoczgstek [39].

Oddziatywanie nanoczastek na srodowisko badano nie tyl-
ko pod katem interakcji z NOM [19], [25], [32], [35], [40—-48], ale
takze pod wzgledem m.in. mozliwosci wystepowania agregacji
[23], [38], [40—-41], [49-50], wptywu pH na przemiany nanocza-
stek [19], [51—-55] oraz obecnosci i stezenia réznych jonéw nie-
organicznych [25], [42], [56-57].

Bian i in. [54] skupili sie na okresleniu stabilnosci nano-
czastek ZnO o $rednicy 4 + 1 nm w roztworach wodnych, przy
zmiennych wartosciach pH i sity jonowej oraz w obecnosci kwa-
soéw humusowych. Wyniki badan pokazujg, ze sita jonowa, pH
i adsorpcja kwaséw humusowych majg wptyw na agregacje ZnO
NPs w roztworach wodnych. Pomiary rozpuszczalno$ci nanocza-
stek wykazuja, ze jony cynku sg uwalniane do fazy wodnej w za-
leznosci od pH roztworu. Co wiecej, obecno$é KH moze wptywaé
na zwiekszenie stezenia formy Zn?*. Poréwnanie rozpuszczalno-
$ci ZnO NPs o roznych srednicach nanoczastek (15-240 nm)
pokazuje, ze najmniejsze nanoczgstki rozpuszczajg sie tatwiej
[54]. Doniesienia literaturowe wskazujg takze, ze ZnO NPs w $ro-
dowisku wodnym — w zaleznosci od pH — nie tylko dysocjujg na
jony Zn?, ale takze ulegajg przemianie do Zn(OH): [58].

Liu i in. [56] dostrzegli, ze w obecnosci CaClz tworzenie agre-
gatow ZnO NPs zachodzito skuteczniej niz przy NaCl i KCI [56].
Do podobnych wnioskéw doszli Li i Chen [42] oraz Lin i in. [29],
ktérzy stwierdzili, ze szybko$¢ agregacji nanoczastek CeO2
i TiO2 wyraZznie wzrasta wraz ze wzrostem stezenia soli CaClz,
KCI, NaCl [29], [42]. Ponadto istotna byta takze obecno$¢ kwasow
humusowych. W roztworze KCI, niezaleznie od stezenia, obec-
nos$¢ KH zmniejszata kinetyke agregacji CeO-. Z kolei przy niskim
stezeniu CaCl2 KH hamowaty agregacje, natomiast wraz ze wzro-
stem stezenia soli KH przyspieszaty agregacje [42].

Liu i in. [57] udowodnili, ze istnieje wptyw KH na proces agre-
gacji nanoczastek krzemu przy Ca?, a tym samym ich trans-
port w srodowisku wodnym. Naukowcy zaobserwowali, ze na-
noczastki krzemu ulegaty agregacji w roztworze 0,1 M CaCl-.
Natomiast wydajnos$¢ osadzania wzrastata wraz ze wzrostem
stezenia Ca? 0 0,1 M, a nastepnie utrzymywata sie na statym
poziomie przy dalszym wzroscie stezenia jonéw wapnia. Zwiek-
szenie agregacji nanoczgstek krzemu w obecnosci KH zostato
przypisane powstatemu potgczeniu (KH-Ca?*) w roztworze z Ca?.
Ponadto przy tej same;j sile jonowej wydajno$é osadzania byta
wyzsza w obecnosci KH niz bez KH. Analiza przy uzyciu TEM
wykazata obecnos¢ klastra zelu powstatego na skutek kom-
pleksowania pomiedzy Ca? i KH. Wyniki badan pokazujg takze,
ze wegiel i tlen wystepujg zaréwno w agregatach krzemu, jak
i w obszarze mostkéw, co potwierdza, ze czasteczki KH odgry-
waly znaczaca role w obrebie czastek i miedzy agregatami krze-
mowymi [57].

Zhang i in. [25] okreslili wptyw NOM i Ca?* na stabilno$¢ na-
noczgstek takich tlenkéw metali jak ZnO, NiQ, TiO2, Fe20z i SiO2.
Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzili, ze w Srodowi-



tion. However, after adding 1 mg * dm™ of NOM, the negative sur-
face charge of nanoparticles significantly increases, which means
that their tendency to aggregate is reduced. On the other hand,
a negative charge caused by NOM may be neutralised by calcium
cations which, even at concentrations of 0,04-0,06 M Ca?, cause
the aggregation of nanoparticles covered in NOM [25].

Humin acids (HnA) and fulvic acids (FA) have a number
of functional groups which facilitates their complexation with
metal ions and interaction with nanocompounds. These inter-
actions may not only change the behaviour of nanosubstances
in the environment but also influence the capacity of nanocom-
pounds to remove and transport heavy metals [59]. Zhu et al.
2014 [60] and Thio et al. 2011 [32] found that HA may contrib-
ute to the stability of TiO2 NPs by charge neutralisation, bridg-
ing effects, steric hindrance and electrostatic and steric repul-
sion between particles [32], [60]. Aggregation was initiated by
positive HA only when the pH was lower than the point of zero
charge for TiOz NPs, i.e. pHpzc 6, due to a reduction in the zeta
potential of TiO2 NPs by HA. At pH 4 and HA concentration of
0.094 mg * dm?, the zeta potential of TiO2 NPs was close to 0,
while TiO2 NPs reached maximum aggregation. A higher HA
concentration caused the negative charge of TiO2 NP surface
and hindered nanoparticle aggregation. For the solution with
a pH of 5.8, the presence of HA led to an increase in the nega-
tive zeta potential of TiOz NPs. In such conditions, the stability
of nanoparticles increased due to electrostatic repulsion and
steric hindrance. When pH is higher than pHe;¢ (the pH value at
the point of zero charge, PZC), the zeta potential of TiO2 NPs is
high (~ 40 mV) and stays virtually the same as the concentra-
tion of HA increases [60].

The impact of ionic strength and the presence of humic
acids of the Suwannee River on the aggregation and stability of
Zn0 NPs was also studied by Han et al. [61]. The ZnO nanoparti-
cles were obtained by various methods and were characterised by
different grain sizes and surfaces. The level of aggregation in solu-
tions in the absence of HA for both types of ZnO nanoparticles
rose with the increase in ionic strength, in accordance with the
DLVO theory. In solutions containing HA (1 and 5 mg * dm*®) the
aggregation of both forms of ZnO NPs differed from the DLVO the-
ory, which was caused by repulsive forces. The study results show
that the presence of HA determines the solubility of nanoparticles.
However, at pH 9 and 6 the solubility of ZnO NPs with larger grains
and smaller surface was greater than in the case of ZnO NPs with
smaller grains and larger surface. This was probably caused by
the differences in the rate of adsorption of HA between the in-
dividual types of ZnO NPs. Lower hydrophilicity and stronger
electrostatic attraction between humic acid and ZnO NPs with
larger grains determined the positive zeta potential of ZnO
nanoparticles [61].

A1 mg - dm?increase in NOM concentration in the solution
significantly increases the negative surface charge of nanopar-
ticles [25]. ZnO NP aggregation may be considerably reduced
where zinc oxide nanoparticles primarily interact with organic
matter and not between each other. In addition, electrostatic in-
teractions effectively contribute to reducing the amount of re-
tained ZnO NPs in a porous medium [41], [45].
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sku wodnym niskie stezenie elektrolitéw (0,01 M KCI) moze do-
prowadzié do ich agregacji. Jednakze po dodaniu 1 mg * dm?
NOM znacznie zwieksza sie ujemny tadunek powierzchniowy
nanoczastek, a zatem ich sktonnos¢ do agregacji jest zreduko-
wana. Z drugiej strony, ujemny tadunek powodowany przez NOM
moze by¢ neutralizowany przez kationy wapnia i juz przy steze-
niu od 0,04-0,06 M Ca?* wywotujg agregacje nanoczastek pokry-
tych NOM [25].

Ze wzgledu na fakt, iz kwasy huminowe (KHu) i kwasy fulwo-
we (KF) majg wiele grup funkcyjnych, mozliwe jest ich komplek-
sowanie z jonami metali i oddziatywanie z nanozwigzkami. Te
interakcje moga nie tylko zmieni¢ zachowanie nanosubstanc;ji
w $rodowisku, ale takze wptyngé na mozliwo$¢é usuwania i trans-
port metali ciezkich przez nanozwigzki [59]. Zhu i in. [60] oraz
Thio i in. [32] ustalili, ze KH moze wptywacé na stabilno$¢ TiO2 NPs
poprzez neutralizacje tadunku, efekty mostkowania, przeszkode
steryczng oraz odpychanie elektrostatyczne i steryczne pomiedzy
czasteczkami [32], [60]. Agregacja byta inicjowana przez dodanie
KH tylko wtedy, gdy pH byto nizsze niz punkt zerowego tadunku
dla TiO2 NPs, tj. pHpzc 6, ze wzgledu na zmniejszenie potencjatu
Zeta TiO2 NPs przez KH. Przy pH 4 i stezeniu KH wynoszacym
0,094 mg - dm? potencjat zeta TiO2 NPs byt bliski 0, wéwczas
TiO2 NPs osiggnety maksimum agregacji. Wyzsze stezenie KH
spowodowato ujemne natadowanie powierzchni TiO2 NPs i utrud-
nito agregacje nanoczgstek. W przypadku roztworu o pH 5,8 obec-
nos$¢ KH spowodowata zwiekszenie ujemnego potencjatu Zeta
TiO2 NPs. W takich warunkach nastapito zwiekszenie stabilnosci
nanoczastek poprzez odpychanie elektrostatyczne i przeszkode
steryczng. Gdy pH jest wieksze niz pHpzc (Warto$¢ pH zblizonej
do punktu zerowego tadunku, PZC), potencjat zeta TiOz2 NPs jest
wysoki (~ 40 mV) i prawie nie zmienia sie wraz ze wzrostem ste-
Zenia KH [60].

Wptyw sity jonowej i obecnosci kwaséw humusowych Su-
wannee River na agregacje i stabilno$¢ ZnO NPs byt badany tak-
ze przez Han i innych [61], przy czym nanoczastki ZnO otrzymy-
wane réznymi metodami charakteryzowaly sie r6zng wielkoscig
ziaren i r6zng powierzchnia. Stopien agregacji w roztworach bez
obecnosci KH dla obu typéw nanoczastek ZnO wzrastat wraz ze
wzrostem sity jonowej, zgodnie z klasyczng teorig DLVO. Nato-
miast w roztworach zawierajgcych KH (1 i 5 mg * dm?) agregacja
obu form ZnO NPs réznita sie od teorii DLVO, co byto spowodowa-
ne sitami odpychajgcymi. Wyniki badan pokazujg, ze obecnosé
KH determinuje rozpuszczalnos$é nanoczastek. Jednakze przy
pH 9 6 rozpuszczalno$é ZnO NPs — charakteryzujacych sie wiek-
szymi ziarnami i mniejsza powierzchnig — odbywata sie szybciej
niz w przypadku ZnO NPs o mniejszych ziarnach, ale wiekszej
powierzchni. Najprawdopodobniej byto to spowodowane rézni-
cg w stopniu adsorpcji KH na poszczegdlnych typach ZnO NPs.
Mniejsza hydrofilowos¢ i silniejsze przycigganie elektrostatyczne
pomiedzy kwasem humusowym i ZnO NPs o wiekszych ziarnach
determinowat dodatni potencjat zeta tych nanoczgstek ZnO [61].

Wzrost stezenia NOM o 1 mg * dm® w roztworze znacznie
zwieksza ujemny tadunek powierzchniowy nanoczastek [25].
Agregacja ZnO NPs moze by¢ znacznie zmniejszona, gdyz na-
noczastki tlenku cynku oddziatywajg przede wszystkim z materig
organiczng, a nie miedzy soba. Co wiecej — oddziatywania elek-
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Chen et al. [46] reported increased mobility of TiO2 NPs in
columns with sand in an acidic environment (pH 5.7) even at low
HA concentrations of 1 mg * dm?. As for an alkaline pH (pH 9),
the mobility of TiO2 NPs is limited regardless of HA concentra-
tion. According to Chen et al., natural organic matter and pH of
the solution are probably the key factors affecting the stability
and mobility of TiO2 NPs in a natural aquatic environment [46].
Luo et al., 2018 [62] also proved that humic acid has a higher hy-
drophobicity than fulvic acid and is more readily absorbed from
water to the surface of the TiO2 [62] nanoparticles.

Many scientific centres are carrying out studies of the rela-
tionship between pH and HA adsorption on nanoparticles and
their impact on the surface charge and aggregation of nanopar-
ticles. Scientists have clearly determined that an increase in na-
noparticle concentrations results in higher aggregation, particu-
larly at pH values at the point of zero charge [99], [106]. Large
aggregates form close to that value, while stable structures are
present at pHs higher than pHezc. With the increase of humic acid
concentration, the isoelectric point appears at lower pH values.
In an acidic environment, trace quantities of humic acids are ad-
sorbed on the surface of FesOa magnetite nanoparticles as op-
positely charged structures. This makes systems become more
unstable due to heterocoagulation. Humic-acid-coated magnetite
particles create a stable colloidal suspension [51]. The results of
studies by Baaloush indicate that the aggregation of iron(ll) ox-
ide is increased for pH values at the point of zero charge (PZC),
which is 7.1 for iron nanoparticles. Humic acids at the concen-
tration of 100 mg * dm™® make the maximum level of nanoparti-
cle aggregation move towards lower pH values, while lower HA
concentration, at about 10 mg * dm?, has negligible or no influ-
ence on aggregation. Disaggregation was caused by an increase
in the surface charge triggered by the sorption of HA particles on
the nanoparticle surface. The degree of disaggregation increased
with the concentration of humic acids and decreased over time.
The formation of small (170 nm) HA coated aggregates of iron
oxide nanoparticles confirms the role of NOM in the process of
disaggregation and indicates that nanoparticles may imitate the
behaviour of natural colloids [37].

It should be emphasised that under natural conditions
a large part of iron, including Fe NPs, is bound to organic matter,
including humic and fulvic acids, which have the greatest capac-
ity to form complexes with iron. All Fe?* compounds are gener-
ally unstable and mobile. Stable forms include Fe®** compounds
such as oxides, hydroxides, phosphates and carbonates, as well
as sulphates [63].

Ghosh et al. [19] found that the behaviour of Al20s nanopar-
ticles is considerably influenced by the pH of the solution and
natural organic matter. HA may stabilise the colloidal system of
Al203 NPs, while under acidic conditions HA reduce colloidal sta-
bility. The surface charge of NPs is reduced with the increase in
pH and addition of HA. Nanoparticles have a tendency to aggre-
gate when pH is close to pHpzc. In such conditions, the forces
of Van der Waals electrostatic attraction dominate over electro-
static repulsion. Ghosh also found that the hydrophobic nature
of HA particles has a strong impact on the aggregation of col-
loidal NPs [19].
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trostatyczne skutecznie przyczyniajg sie do zmniejszenia ilosci
zatrzymanych ZnO NPs w osrodku porowatym [41], [45].

Chen i in. [46] donoszg o zwiekszonej mobilnosci TiO2 NPs
w kolumnach z piaskiem w srodowisku kwasnym (pH 5,7) nawet
przy niskim stezeniu KH wynoszacym 1 mg * dm?. Natomiast przy
zasadowym pH (pH 9), niezaleznie od stezenia KH, mobilno$¢ TiO:
NPs jest ograniczona. Wedtug Chen i innych naturalna materia or-
ganiczna i pH roztworu sg prawdopodobnie kluczowymi czynnikami
wptywajgcymi na stabilno$é i mobilno$é TiO2 NPs w naturalnym
$rodowisku wodnym [46]. Luo i in. [62] dowiedli, ze kwas humusowy
wykazuje silniejszg hydrofobowos¢ niz kwas fulwowy i tatwiej ab-
sorbuje sie z wody na powierzchnie nanoczastek TiO2 [62].

W wielu osrodkach naukowych prowadzone sg badania doty-
czace zaleznosci miedzy pH a adsorpcjg KH na nanoczastkach oraz
ich wptywu na tadunek powierzchniowy i agregacje nanoczgstek.
Naukowcy jednoznacznie stwierdzaja, ze wzrost stezenia nanocza-
stek zwieksza ich agregacje, zwtaszcza przy wartosci pH zblizonej
do punktu zerowego tadunku [99], [106]. Blisko tej wartosci pH two-
rzg sie duze agregaty, natomiast stabilne struktury istniejg przy pH
wyzszym od pHpzc. W przypadku zwiekszenia stezenia kwaséw hu-
musowych punkt izoelektryczny przypada przy mniejszych warto-
$ciach pH. W srodowisku kwasnym sladowe ilosci kwaséw humu-
sowych sg adsorbowane na powierzchni nanoczastek magnetytu
Fes0a4 jako przeciwnie natadowane struktury. Wéwczas uktady stajg
sie bardziej niestabilne ze wzgledu na heterokoagulacje. Natomiast
czastki magnetytu powleczone kwasami humusowymi tworzg sta-
bilng zawiesine koloidalng [51]. Wyniki badan Baalousha wskazujg,
ze agregacja tlenku zelaza(ll) zostaje zwiekszona przy wartosci pH
zblizonej do punktu zerowego tadunku (PZC), ktéry dla nanoczastek
zelaza wynosi 7,1. Kwasy humusowe przy stezeniu 100 mg * dm?®
powodujg, ze maksymalny stopien agregacji nanoczastek przesuwa
sie w kierunku nizszych wartosci pH, podczas gdy mniejsze steze-
nie KH — rzedu 10 mg * dm? — wykazujg znikomy lub zerowy wptyw
na agregacje. Dezagregacja spowodowana byta przez zwiekszenie
tadunku powierzchniowego wywotanego przez sorpcje czasteczek
KH na powierzchni nanoczgstek. Stopien dezagregacji wzrastat wraz
ze wzrostem stezenia kwaséw humusowych i zmniejszat sie wraz
z uptywem czasu. Tworzenie matych agregatéw (170 nm) nanocza-
stek tlenku zelaza z powtokg KH potwierdza role NOM w procesie
dezagregacji i wskazuje, ze nanoczastki moga nasladowac zacho-
wanie naturalnych koloidéw [37].

Nalezy zaznaczyé¢, ze w warunkach naturalnych duza czesé
zelaza, w tym Fe NPs, jest zwigzana z materig organiczng, takze
z kwasami humusowymi i fulwowymi, ktérych zdolnosci do two-
rzenia komplekséw z zelazem sg najwyzsze. Wszystkie zwigzki
Fe?* sg na ogét niestabilne i mobilne. Stabilne formy obejmujg
zwiagzki Fe®*, takie jak tlenki, wodorotlenki, fosforany i weglany,
jak rowniez siarczany [63].

Ghosh i in. [19] stwierdzili, ze na zachowanie nanoczastek
Al203 znaczgco wptywa pH roztworu oraz naturalna materia orga-
niczna. KH mogag stabilizowa¢ uktad koloidalny Al20z NPs, nato-
miast w warunkach kwasowych KH zmniejszaja trwato$¢ koloidal-
na. tadunek powierzchniowy NPs zmniejsza sie wraz ze wzrostem
pH i dodaniu KH. Nanoczastki maja tendencje do agregaciji, kiedy
pH jest bliskie pHpzc. Wowczas sity przyciggania elektrostatyczne-
go Van der Waalsa dominujg nad odpychaniem elektrostatycznym.



The results of studies conducted by Quik et al. [64] prove
that particle diameter, pH, electrical conductivity and NOM are
significantly correlated with CeOz NPs in the suspension. The
scientists determined the concentration and size of CeO2 NPs in
an algal culture medium and deionised water in the presence of
various concentrations of organic matter sourced from two dif-
ferent rivers, the Suwannee and the Bihain. Suspension in the wa-
ter sample collected from the Suwannee River contained 6% HA
and 60% FA, while the material collected from the Bihain River
was composed of 19% HA and 45% FA. In the presence of NOM,
after 12 h of observation, as much as up to 88% of the initially
added CeO2 NPs remained suspended in deionised water and
41% in the culture medium [64].

SEM studies carried out by Manoharan et al. [47] demon-
strated that under the influence of humic acid interaction with
Ag NPs, these nanoparticles change their physical and chemi-
cal properties. The scientists suggested a KH-Ag NP interaction
mechanism, which demonstrates that nanoparticles are subject
to transformation in the environment. This means that humic
compounds may function both as stabilising substances and
as reducing substances, determining the chemical properties
of new molecular entities. Moreover, the capacity of humic sub-
stances to bond metal ions is relatively higher in comparison to
their capacity to form complexes with metals [47].

Yang et al. [35] focused on determining the HA interaction
with the nanoparticles of four metal oxides, i.e. TiOz, SiOz, Al20s
and ZnO. It was observed that the process of HA adsorption took
place on TiOz, Al20z and ZnO nanoparticles, while it was not ob-
served on SiOz2 NPs. The adsorption maxima of humic acids on
oxide nanoparticles were limited by the surface area of those
nanoparticles. The phenyl group —OH and —COOH characteristic
of humic acids were responsible for the exchange of the ligand
with, TiO2 NPs and ZnO NPs, respectively. In the case of n-Al20s
a strong interaction was observed between the —COOH, phenyl
—OH and alcohol —OH groups and the surface of the aluminum
oxide nanoparticle. The adsorption of humic acids leads to a re-
duction in metal oxide nanoparticle micropore area and zeta po-
tential, which is why metal oxide nanoparticles bound with humic
acids may disperse and suspend more easily and are more sta-
ble in the solution than free nanoparticles [35]. Such processes
affect the change of properties of nanoparticles and their migra-
tion capabilities in an aquatic environment.

Lopes et al. [65] found that the process of n-Zn0O dissolution
is shaped not only by the size and structure of particles, and the
method of synthesis of nanoparticles, which also determine their
physicochemical properties, but also by the medium, in which
this process takes place. They also observed that ZnO in both
macro and nano scales were an identical source of zinc ions in
the environment. The scientists also proved that in the course of
several months in waters simulating natural conditions ZnO na-
noparticles change their size and shape, and that the toxicity of
Zn0 NPs should be explained by their dissolution and the toxicity
of the Zn* ions being formed [65].

Due to the ubiquity of humic substances, metal nanoparti-
cles released into the environment might bind with OM and be-
come coated in HA/FA. This process might lead to change in the
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Ghosh stwierdzit takze, ze hydrofobowy charakter czgsteczki KH
silnie wptywa na agregacje koloidalnych NPs [19].

Wyniki badan przeprowadzonych przez Quik i innych [64] do-
wodzg, ze Srednica czastek, pH przewodnos¢ elektryczna i NOM
wykazujg znaczng korelacje z CeO2 NPs w zawiesinie. Naukow-
cy okreslili stezenie i wielko$¢é CeO2 NPs w pozywce hodowlanej
glondéw i dejonizowanej wodzie, w obecnosci réznych stezer ma-
terii organicznej pochodzacej z dwéch réznych rzek Suwannee
i Bihain. Zawiesina w prébce wody pobranej z rzeki Suwannee
zawierata 6% KH i 60% KF, podczas gdy materiat pobrany z rze-
ki Bihain sktadat sie z 19% KH i 45% KF. W obecnosci NOM, po
12 h obserwacji az do 88% poczatkowo dodanych CeO2 NPs
pozostawato zawieszonych w wodzie dejonizowanej oraz 41%
w pozywce hodowlanej [64].

Badania SEM wykonane przez Manoharan i in. [47] wykazaty,
ze pod wptywem interakcji kwaséw humusowych z Ag NPs na-
noczastki te zmieniajg swoje wtasciwosci fizyczne i chemiczne.
Naukowcy zaproponowali mechanizm oddziatywania KH-Ag NPs,
ktdry przedstawia, ze nanoczastki ulegajg transformacji w $ro-
dowisku. To znaczy, ze zwigzki humusowe mogg dziata¢ zaréw-
no jako substancje stabilizujace, jak i redukujace, determinujace
wiasciwosci chemiczne nowych indywiduéw. Co wiecej zdolnosé
substancji humusowych do wigzania jonu metalu jest stosunko-
wo wyzsza w poréwnaniu ze zdolnoscig do tworzenia komplek-
s6w z metalami [47].

Yang i in. [35] skupili sie na okresleniu interakcji KH z nano-
czgstkami czterech tlenkéw metali, to jest TiO2, SiO2, Al20z i ZnO.
Zaobserwowano, ze proces adsorpcji KH odbywa sie na nano-
czastkach TiOz, Al20z i ZnO, natomiast nie zauwazono go na SiO2
NPs. Maxima adsorpcji kwaséw humusowych na nanoczastkach
tlenkéw byty ograniczone przez pole powierzchni tych nanocza-
stek. Charakterystyczne dla kwaséw humusowych grupy fenolowa
—OH i —COOH byty odpowiedzialne za wymiane ligandu z — odpo-
wiednio — TiO2 NPs i ZnO NPs. Natomiast w przypadku n-Al20s
zaobserwowano silng interakcje grupy —COOH, fenolowej —OH i al-
koholowej —OH z powierzchnig nanoczastki tlenku glinu. Poprzez
adsorpcje kwaséw humusowych zmniejsza sie powierzchnia mi-
kroporéw nanoczastek tlenkéw metali oraz potencjat zeta nano-
czgstek tlenkéw metali, dlatego tez nanoczastki tlenkéw metali
powigzane z kwasami humusowymi moga tatwiej ulec rozprosze-
niu, zawieszeniu i sg bardziej stabilne w roztworze od nanoczastek
wolnych [35]. Takie procesy wptywajg na zmiane wtasciwosci na-
noczastek oraz ich mozliwo$¢ migracji w srodowisku wodnym.

Lopes i in. [65] stwierdzili, ze proces rozpuszczania n-ZnO jest
uwarunkowany nie tylko wielkoscig czastek, strukturg, metoda syn-
tezy nanoczastek, ktére determinujg takze ich wtasciwosci fizyko-
chemiczne, ale takze medium, w ktérym proces ten zachodzi. Za-
obserwowali ponadto, ze zaréwno ZnO w skali makro, jak i nano,
sg takim samym Zrédtem jondw cynku dla srodowiska. Naukowcy
dowiedli réwniez, ze w czasie kilku miesiecy w wodach symuluja-
cych warunki naturalne nanoczastki ZnO zmieniajg swojg wielko$¢
i ksztatt oraz ze toksyczno$é ZnO NPs nalezy ttumaczy¢ rozpusz-
czaniem ZnO NPs i toksyczno$cig powstajgcych jonéw Zn?* [65].

Ze wzgledu na wszechobecnos$¢ substancji humusowych
nanoczgstki metali uwolnione do $rodowiska moga taczy¢ sie
z MO i zyska¢ powtoke KH/KF. W wyniku tego procesu przemiany
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behaviour, transport and toxicity of nanosubstances in the aquatic
environment. Understanding aggregation is of crucial importance
as lower aggregation results in a lower sedimentation rate and
a higher mobility of compounds. The stability of nanocompounds
is another highly significant factor in determining their bioavail-
ability and toxicity. It should be emphasised that studies have
demonstrated that HA/FA had a variable effect on the toxicity of
NOMPs to organisms. For example, HA may reduce the antibacte-
rial activity of Ag and CeO2 nanoparticles [24], and FA may reduce
the antibacterial activity of CuO [66] nanoparticles. In contrast, the
presence of HA may increase the toxicity of TiO2 nanoparticles in
the process of zebrafish growth [67]. For this reason, determining
the behaviour of nanoparticles requires a thorough in situ charac-
terisation under environmentally-relevant conditions.

Summary and conclusions

Metal and metal oxide nanoparticles are becoming increas-
ingly popular in various areas of life, which makes them a ris-
ing group of compounds released to the environment, including
to surface waters. Due to the significance of water bodies for
the economy and pollutant migration, the presence of nanosub-
stances is a very important issue. Given the toxicity of NOMPs
towards various forms of living organisms, it is essential to ob-
tain knowledge about their functioning in aquatic ecosystems
and their interactions with substances present in such solutions.

The analysis of various literature sources indicates that the
size, structure and layout of nanoparticles and the size and prop-
erties of the surface are subject to constant change in the envi-
ronment due to interactions with other components and equi-
libria shaped by diverse bio- and geochemical factors. The size
distribution of particles may therefore be subject to change in
response to the occurring reactions, such as sorption, aggrega-
tion, precipitation, dissolution and the processes determined by
the presence of microbes. There are a large number of cases
where grain sizes change from the nano to the micro and macro
scales, which also causes changes in the sizes of the analysed
compounds.

However, it should be emphasised that most conducted stud-
ies still involve model laboratory conditions with high nanopar-
ticle concentration and a distilled water matrix, which does not
accurately reflect the natural conditions present in surface wa-
ters [68]. Therefore, it is necessary to start developing exposure
models, which would require collecting data on the features, pos-
sibilities of release and behaviour of NPMOs in surface waters.
It is necessary to study the mechanisms and kinetics of process-
es occurring in the aquatic environment with regard to metal and
metal oxide nanoparticles to estimate the actual or potential
threats to the environment and people.
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transport i toksyczno$¢ nanosubstancji w srodowisku wodnym
moga ulec zmianie. Zrozumienie agregacji ma kluczowe znacze-
nie, poniewaz mniejsza agregacja daje nizsze tempo sedymenta-
cji i wiekszg mobilno$¢ zwigzkdéw. Stabilnos$¢é nanozwigzkdw jest
réwniez istotna przy okreslaniu ich biodostepnosci i toksyczno-
$ci. Nalezy podkresli¢, ze badania pokazaty, ze KH/KF miaty r6z-
ny wptyw na toksyczno$é NPMOs w stosunku do organizmoéw.
Na przyktad KH moze zmniejszy¢ aktywno$¢é przeciwbakteryjng
nanoczgstek Ag i CeO:2 [24], a KF moze zmniejszyé aktywnosé
przeciwbakteryjng nanoczgstek CuO [66]. Przeciwnie, obecno$é
KH moze zwiekszy¢ toksycznosé nanoczastek TiO2 w procesie
rozwoju Danio pregowanego [67]. Dlatego tez okreslenie zacho-
wania nanoczastek wymaga wnikliwej charakterystyki in situ
w warunkach istotnych dla srodowiska.

Podsumowanie i wnioski

Nanoczgstki metali i tlenkéw metali znajdujg coraz po-
wszechniejsze stosowanie w réznych dziedzinach zycia czto-
wieka, co powoduje, ze stanowig istotng grupe zwigzkéw emi-
towanych do srodowiska, w tym do wéd powierzchniowych. Ze
wzgledu na role wéd w gospodarce cztowieka oraz w migracji
zanieczyszczen obecnos$é nanosubstanciji jest bardzo istotnym
zagadnieniem. Problem toksycznos$ci NPMOs w odniesieniu do
réznych form organizmdw zywych sprawia, ze niezbedna staje
sie wiedza w zakresie ich funkcjonowania w ekosystemach wod-
nych oraz interakcji z obecnymi w tych roztworach substancjami.

Analiza poszczegdlnych doniesien literaturowych wskazuje,
ze wielko$¢ nanoczastek, ich budowa, uktad oraz wielko$¢ i wia-
$ciwosci powierzchni podlegajg ciggtym zmianom w srodowisku
w wyniku interakcji z innymi sktadnikami i réwnowag ksztatto-
wanych przez réznorodne czynniki bio- i geochemiczne. Rozktad
wielkosci czgstek moze zatem ulec zmianie w odpowiedzi na
zachodzace reakcje, takie jak sorpcja, agregacja, stracanie, roz-
puszczanie oraz procesy uwarunkowane obecnoscig mikroorga-
nizméw. W wielu sytuacjach mamy do czynienia ze zmiang wiel-
kosci ziaren ze skali nano do skali mikro i makro, co powoduje
takze zmiane wtasciwosci analizowanych zwigzkéw.

Nalezy jednak zaznaczyé, ze wiekszos$¢ prowadzonych ba-
dan dotyczy wcigz warunkéw laboratoryjnych, modelowych przy
znacznym stezeniu nanoczastek, w ktérych jako matryca stoso-
wana jest woda destylowana, co nie odpowiada warunkom natu-
ralnym, panujacym w wodach powierzchniowych [68]. Niezbedne
jest zatem podjecie prac w zakresie opracowania modeli ekspo-
zycji. To z kolei wymaga gromadzenia danych odnoszacych sie
do cech i mozliwosci uwalniania NPMOs w wodach powierzch-
niowych. W celu oszacowania rzeczywistego lub potencjalnego
zagrozenia dla srodowiska i ludzi konieczne jest poznanie me-
chanizméw oraz kinetyki proceséw zachodzacych w srodowisku
wodnym w odniesieniu do nanoczastek metali i tlenkéw metali.



List of abbreviations

NPs — nanoparticles

NPMOs - nanoparticles of metal and metal oxides
NOM — natural organic matter

oM — organic matter

HA — humic acids

FA — fulvic acids

HnA — humin acids

pHpzc — pH at the point of zero charge
PzC - point of zero charge

HS — humic substances

SPM — Suspended Particulate Matter
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