Avancerede nanomaterialer
— en miljgrisiko?

Anvendelsen af nanomaterialer er stadigt stigende over alt i samfun-

det — bade i forbrugerprodukter men ogsa i industrielle og miljg-

maessige anvendelser. Nye avancerede nanomaterialer vil i de kom-

mende dr finde anvendelser f.eks. til energilagring, katalyse og

mindsket kemikalieforbrug. Men hvad ved vi om risikoen for vand-

miljget for de eksisterende og nye, avancerede nanomaterialer?

LARrs M. SKJOLDING & ANDERS BAUN

Indledning

Nér nye materialer eller kemikalier bliver op-
daget og fremstillet til anvendelse i samfundet
adresseres spargsmalet: "Er de farlige for
mennesker og miljget?” s tidligt som muligt.
Dette spgrgsmal har i langt de fleste tilfeelde
dog et noget mere nuanceret svar end enten
"Ja” eller "Nej”. Det skal for eksempel udredes
for hvem, der kan vaere fare, f.eks. mennesker,
dyr eller miljp, og pa hvilken tidsskala — timer,
dage eller artier?

Uanset hvad bliver svaret ofte meget kom-
plekst, da vurdering af fordeling og effekter
for mennesker, dyr eller miljg involverer et
samspil mellem miljgfaktorer, biologiske vir-
kemekanismer og stoffernes fysisk-kemiske
egenskaber. Kompleksiteten gges ved, at
svaret ofte skal foreligge relativt hurtigt, da
producenten skal vide om brugen af det givne
materiale bgr fortsette. I en sidan situation
kan beslutningstagere blive ngdsaget til at
treeffe valg, der kun delvist er videnskabeligt
funderede.

Det var tilfeldet, da anvendelsen af nano-
materialer rigtig tog fart omkring 2007, og det
kommer ogsa til at geelde for de avancerede
nanomaterialer (se boks 1), som vi i fremtiden
kommer til at benytte i et stigende omfang. Vi
kan dog forhabentlig drage nytte af de seneste
15 drs erfaringer fra risikovurdering af nano-
materialer. Vivil i denne artikel skitsere viden

og videnshuller for nanomaterialer i miljget,
og i hvilke henseender eksisterende usikker-
heder potentielt kan pavirke risikovurderin-
gen af nye avancerede nanomaterialer.

Nanomaterialer — hvorfor er de
smarte?

I nanostgrrelse vil materialer, der tidligere
var kendte som inerte, kunne vare reaktive
eller f4 processer til at ske hurtigere. Det skyl-
des blandt andet, at de meget sma partikler
har flere reaktive omrader tilgeengelige per

overfladeareal. F4 nanometer store guldpartik-
ler vil for eksempel vaere katalytiske og
selvnanopartikler vil have stgrre frigivelse af
aktive sglv-ioner end stgrre former for sglv.
Dette er en vigtig egenskab for anvendelse af
sglvnanopartikler i produkter, da ionerne har
en antibakteriel virkning. Derfor findes der i
dag en lang raekke forbrugerprodukter, hvor
nanopartikler af sglv anvendes — fra tastatu-
rer, over babysutter til sportstgj og senest i
mundbind. At sglvet er pd nanoform bidrager
til, at frigivelsen af sglv-ioner sker med en ef-
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Figur 1: Antal produkter pa det europzeiske marked med de mest anvendte nanomaterialer i forbrugerprodukter fordelt efter anven-
delseskategori (Kilde: NanoDatabasen, nanodb.dk).

fektiv dosering, og at effekten kan bibeholdes
i produktet i en leengere periode.

Avancerede nanomaterialer er en generel
betegnelse for multi-komponent nanomateria-
ler (se boks 1). For nye og mere avancerede
nanomaterialer er anvendelsen s&rligt interes-
sant, ndr de fysiske og kemiske egenskaber
andres markant fra det oprindelige stof. Dette
kan ske pa flere mdder enten udelukkende
som funktion af stgrrelsen, elementsammen-
setning (multikomponent materialer), eller
ved udvidede muligheder for at zendre over-
fladen af nanopartiklen f.cks. ved vedhaftning
af aktive stoffer pd overfladen. Det sidste an-
vendes f. eks. ved brugen af guld-nanopartik-
ler som vektor (transportgr) af medicin ind i
kroppen eller ved kraftbehandling /1/. I en
risikovurdering er det derfor vigtigt ikke kun
at fokusere pd selve guld-nanopartiklen (som i
sig selv ikke kategoriseres som giftig), men
ogséd pd de kemiske stoffer, som er knyttet til
nanopartiklen, og deres miljigmaessige skaebne
og effekt i samspil med guld-nanopartiklen.
Det vil kunne give anledning til en anden risi-
koprofil end for enkelt-stofferne hver for sig.
Her er der i dag f.eks. stor fokus pd forskning i
og anvendelse af avancerede nanomaterialer i
formuleringen af pesticid- og biocid-produk-
ter for eksempel med henblik pd mere mélret-
tet og kontrolleret dosering af aktivstoffer.

Forbrugerprodukter med
nanomaterialer

[ dag anvendes nanomaterialer overalt i
samfundet, men anvendelsen er generelt
vanskelig at kortlegge pracist. En egentlig

registrering af produkter eller anvendelser af
nanomaterialer finder ikke sted, og specifikke
analyser for nanomaterialer i miljgpraver fore-
tages ikke. Dette skal ses i lyset af, at antallet
af nano-baserede forbrugerprodukter pa
markedet er steget markant siden 2007. P4 nu-
varende tidspunkt er der saledes registreret
flere end 5200 produkter i "Nanodatabasen”,
som kortleegger antallet af nano-produkter,
der er tilgaengelige for forbrugere i Europa
/2/. Generelt er der flest forbrugerprodukter

i kategorierne "sundhed og fitness”, "mad og
drikke” og "hus og have” og i stgrstedelen af
produkterne er der anvendt nano-sglvpartik-
ler for at opnd en antibakteriel effekt (fig. 1). 1
mange af produkterne i de tre nevnte katego-
rier er nano-sglvpartiklerne ikke inkorporeret
i et fast stof (f.eks et krgllejern). Partiklerne vil
derfor forholdsvis let kunne udledes til miljget
f.eks. igennem tgjvask, afvaskning af person-
lige plejemidler eller ved bilvask. Ud af alle de
5200 registrerede produkter er 2379 vurderet
til at have et hgjt potentiale for frigivelse til
miljget og 1054 et hgjt potentiale for miljgfar-
lighed (NanoDatabasen, nanodb.dk).

Forekomst af nanomaterialer i
miljget

Modsat mikroplast, som er fundet stort set
alle steder i miljget /3/, er eksempler pd mal-
te forekomster af nanomaterialer i miljget
utroligt fd og forbundet med stor usikkerhed
/4/. Dette skyldes primeert, at de tekniske mu-
ligheder for at adskille naturligt forekomne
partikler fra nanomaterialerne er sardeles
begraeensede. Hovedbestandelen i mange af

nanomaterialerne er nemlig metaller eller
metaloksider, der naturligt findes i relativt
hgje koncentrationer i miliget. Derved bliver
det et detektivarbejdet at finde "ndlen i hg-
stakken” eller nanopartiklen af kobber eller
zink i en vandlgbsprgve, ndr man ved, at dan-
ske vandlgb allerede er belastede med disse
metaller /5/.

Specialiserede médlemetoder er dog under
hastig udvikling. Man har f.eks. ved at under-
sgge rstidsvariationer i isotop-forholdet for
titanium i et badeomrade ved Donau floden
kunnet relatere dette til solcreme indehold-
ende titaniumdioksid nanopartikler anvendt
af badegaester /6/. Bide fundet af titaniumdio-
xid partiklerne i Donau floden, adskillige
videnskabelige artikler og udredningsrappor-
ter (se f.eks. /4/), peger pd, at nanomaterialer,
der hurtigt aggregerer ("klumper”) i vandmil-
joet, ma forventes at have en kort opholdstid i
vandfasen, og derved ikke udggr en miljgrisi-
ko. For sddanne nanomaterialer, skal fokus
snarere rettes mod risikoen for effekter og
ophobning i sedimenter — et omride, som er
langt mindre undersggt end risikoen for effek-
ter hos organismer, der lever i den frie vand-
fase.

Risiko for vandmiljget i Danmark

I NanoDen projektet, som blev afsluttet i
2015, udfgrte COWI, Swiss Nano Modelling
Consortium og DTU Miljg en udredning for
Miljgstyrelsen med henblik pd at risikovurdere
de ni mest anvendte nanomaterialer i
Danmark. Da koncentrationsmalinger af
nanomaterialer i miljget i Danmark ikke var
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Figur 2: Estimerede koncentrationer for tre nanomaterialer i fersk overfladevand og udlgb fra rensningsanleeg i Danmark samt beskyt-
telseskoncentrationer for disse (angivet ved overgangen fra grant til radt). For koncentrationerne angiver signaturen den hyppigst forekom-
mende koncentration i modelleringen, og den gra linje angiver 95% sandsynlighedsintervallet. Bemaerk, at koncentrationsaksen er logarit-

misk og at alle koncentrationer er i ng/l.

tilgengelige, blev der anvendt modellerede
estimater af vandkoncentrationerne baseret
pd en massestrgmsanalyse. Der blev anvendt
et sakaldt "generisk scenarie”, der ikke angi-
ver specifikke lokale koncentrationsniveauer
men derimod generelle koncentrationer

for f.eks. fersk overfladevand og udlgb fra
spildevandsrensningsanlag. Figur 2 viser de
modellerede koncentrationer for tre af de
hyppigst anvendte nanomaterialer i Danmark,
nemlig titaniumdioksid (TiO,), salv (Ag), og
kobberoksid (CuO). Status i 2022 er, at der
stadig ikke foretages specifikke malinger af
nanomaterialer i miljget eller rensningsanlag,
og koncentrationsestimaterne i figur 2 udggr
derfor det bedste bud pé koncentrationer af
disse nanomaterialer i det danske vandmiljg.

For at vurdere om disse koncentrationer
giver anledning til en risiko for ferskvandsor-
ganismer, skal de sammenholdes med de es-
timerede beskyttelseskoncentrationer — PNEC
(Predicted No-Effect Concentrations). P4 bag-
grund af den davaerende viden blev disse i Na-
noDen projektet estimeret til: 18 ug/L for
TiO,, 0,012 ug/L for Ag 0g 0,34 ug/L for CuO.
Der er siden da kommet flere gkotoksikolo-
giske resultater, og pa baggrund af nyere data
kan estimaterne for TiO, og Ag forbedres, s&
PNEC vaerdierne i dag anslas til hhv. 1 ug/L og
0,005 ug/L /7/. Disse vaerdier er illustreret i fig.
2 ved overgangen fra de grgnne og rgde om-
rader.

Som det ses i figur 2, ligger de estimerede
koncentrationer for overfladevand 1-3 stgrrel-
sesordener under PNEC veerdien, og der for-
ventes dermed ikke en risiko for ferskvand i
Danmark generelt. [ udlgb fra rensningsanlag,
ser det dog anderledes ud. Her ligger koncen-
trationerne for bide TiO, og CuO i "det rgde
omride”, som altsd viser overskridelser af be-
skyttelseskoncentrationen, og dermed en

risiko.

Konklusionen fra NanoDen rapporten i
2015 var, at miljgrisikoen ved de ni mest an-
vendte nanomaterialer generelt blev vurderet
som moderat til lav. Det var dog samtidig en
klar anbefaling, at der skulle holdes gje med
udviklingen i forbrug og udledning af nano-
materialer af sglv, kobber og titaniumdioksid.
Den opdaterede risikovurdering, vist i fig. 2,
bekrafter og skaerper denne konklusion: For
nanomaterialerne TiO, og CuO er der en
risiko for effekter ved udlgb fra rensningsan-
laeg, mens der for Ag er en vis sandsynlighed
for risiko. Vaerdierne for Ag og CuO ligger pa
et niveau, hvor koncentrationer efter opblan-
ding i recipienten sandsynligvis ikke medfarer
en risiko for direkte giftighed. Da der er tale
om metaller med stor miljggiftighed, skal risi-
koen for ophobning i miljget vurderes —
denne risiko er ikke omfattet af ovenstdende
analyse.

Metoder til risikovurdering
Riskovurdering af nanomaterialer har en
raekke udfordringer, som ggr usikkerheden
stgrre end for "almindelige” kemikalier. Selve
definitionen af, hvad der skal betragtes som

et nanomateriale, er stadig til diskussion — en
diskussion, der er besvaerliggjort af, at stort set
alle stoffer i det periodiske system ville kunne
laves til eller indgd i nanomaterialer. Derud-
over, kan der kombineres et uendeligt antal
mulige overfladebehandlinger og stofsam-
mensatninger. Hertil kommer, at stgrstedelen
af de standardiserede eksperimentelle forskrif-
ter til at vurdere miljgrisici er udarbejdet for
stoffer, der relativt let oplgses i vand, og er
stabile under forspgsperioden. Dette bevir-
ker, at mange testmetoder ikke er egnede

til testning af nanomaterialer, da disse ikke
opfarer sig som oplgste stoffer i vand og kun

i visse tilfelde er stabile i vandfasen. I forhold
til udbredelse i miljget (herunder ophob-
ning i fadekaeden) er nanomaterialer heller
ikke drevet af de samme fysiske og kemiske
antagelser, der danner grundlag for de nuvae-
rende modeller. Ydermere, foreligger den
mulighed, at nanomaterialerne potentielt kan
udvise en helt anden form for respons, end
dem man forudsetter i de standardiserede
forskrifter, og man derved kan komme til at
overse unikke nano-specifikke effekter.

Ovenstdende problemstillinger og udfor-
dringer har dannet rammen for en rakke eu-
ropaiske forskningsprojekter igennem mere
end 15 ar. Resultaterne udggr fundamentet
for den risikovurdering, der i dag laves for na-
nomaterialer, og har bidraget vaesentligt til,
hvordan de forspgsmaessige udfordringer i
miljgmaessig sammenhaeng kan gribes an.
Mange af disse anbefalinger er samlet i det Eu-
ropaiske Kemikalieagenturs vejledninger til
producenter af nanomaterialer og for nyligt i
en vejledning i OECD regi (Guidance Docu-
ment on Aquatic and Sediment Toxicological
Testing of Nanomaterials) /8/.

Afslutning

Trods de mange indledende problemstillin-
ger og potentielle rgde flag, der har vaeret i
forbindelse med udviklingen og brugen nano-
materialer, er der i dag, overordnet set, ret
gode risikovurderingsverktgjer til ridighed.
Varktgjerne er i hgj grad baseret pé klassiske
miljgmaessige risikoparametre som giftighed,
stabilitet og potentiale for ophobning i fg-
dekaeden. Dog med det forbehold, at nano-
materialer er faste stoffer, som derfor ikke
fglger de generelle modeller, der er udviklet
til vurdering af oplgste stoffer. Specielt evnen
til at bibeholde nanostgrrelsen i miljget er en
afggrende parameter for, hvorvidt nanomate-
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rialet potentielt udger en gget risiko.

Avancerede nanomaterialer forventes at
vaere en vigtig brik i den grgnne omstilling pa
bide miljg- og energiomradet. Anvendelses-
mulighederne er mange f.eks. til energilag-
ring, katalyse og nedszttelse af forbruget af
kemikalier i f.eks. landbruget. Nar udviklings-
potentialet spaender sd bredt, ma man vaere
ekstra opmaerksom pa, materialernes poten-
tielle iboende farlighed og miljgmassige
skabne. Det gaelder ogs, selvom disse ikke
ngdvendigvis er forbundet med nanostgrrel-
sen, men snarere knytter sig til den kemiske
identitet af nanomaterialerne, f.eks. miljgfar-
lige metaller som kobber, nikkel og zink. I
miljgmaessig sammenhang tegner der sig et
billede af, at netop metallerne udggr en stgrre
miljgrisiko end eventuelle nano-specifikke ef-
fekter. Dette billede kan dog endre sig med
udviklingen af mere avancerede nanomateria-
ler, der potentielt vil kunne bibeholde deres
nanostgrrelse i miljget og derved ogsd deres
nanospecifikke egenskaber.
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