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I nanomateriali e l’ambiente
Le nanotecnologie intendono ingegnerizzare la materia sfruttando le speciali proprietà che essa esibisce nella 
scala nanometrica per creare nuovi prodotti. Tali proprietà implicano una maggiore reattività chimica, una maggiore 
resistenza e conducibilità elettrica e, potenzialmente, una più accentuata attività biologica. Questa può avere 
non solo valenza positiva (attività antiossidante, penetrazione delle barriere cellulari per il rilascio di farmaci), ma 
anche negativa (ad es. tossicità, induzione di stress ossidativo o di disfunzione cellulare). Pertanto, oltre al grande 
interesse applicativo, le nanotecnologie hanno suscitato l’attenzione della comunità scientifica e delle autorità 
legislative per le specifiche interazioni che si possono generare con gli esseri viventi e con l’ambiente
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Con l’avvento dei nanomateriali si 
è aperto un nuovo fronte di svilup-
po tecnologico: le nanotecnologie. 
Le nanotecnologie intendono inge-
gnerizzare la materia sfruttando le 
speciali proprietà che essa esibisce 
nella scala nanometrica per creare 
nuovi prodotti. Esse forniscono, per-
tanto, una base per l’innovazione in 
molti campi di attività, da quello 
farmaceutico a quello degli attrezzi 
ginnici, producendo un incremento 
esponenziale sia nello sviluppo del-
le tecnologie di prodotto sia nello 
sviluppo di nuovi materiali.
La quantità di prodotti in commercio 
contenenti nanoparticelle o nano 
fibre sta crescendo notevolmente: 
nel 2006 erano presenti sul mercato 
solo 212 prodotti, che sono diventati 
609 nel 2008 ed infine 1.628 nell’ot-
tobre del 2013 (Project on Emer-
ging Nanotechnologies, 2014) [1]. 
In Tabella 1 sono riportati i settori na-

notecnologici più rilevanti ed il relati-
vo numero di prodotti in commercio. 
Il motivo dell’incremento nell’uti-
lizzo dei nano materiali nei prodotti 
è legato principalmente alle pecu-
liari caratteristiche fisico-chimiche 
dei materiali in dimensioni “nano”, 
minori cioè di 100 nanometri, ri-
spetto a materiali della stessa com-
posizione ma non nano-strutturati 
(Figura 1). 
Tali proprietà sono attribuibili 

all’aumentata area superficiale per 
unità di massa delle nanoparticelle 
che implica una maggiore reattività 
chimica, una maggiore resistenza e 
conducibilità elettrica e, potenzial-
mente, una più accentuata attività 
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biologica [2]. Questo incremento 
potenziale dell’attività biologica può 
avere non solo valenza positiva (atti-
vità antiossidante, penetrazione del-
le barriere cellulari per il rilascio di 
farmaci), ma anche negativa (ad es. 
tossicità, induzione di stress ossida-
tivo o di disfunzione cellulare).
Pertanto, oltre al grande interesse 
applicativo, le nanotecnologie 
hanno suscitato l’attenzione della 
comunità scientifica e delle autorità 
legislative per le specifiche 
interazioni che si possono generare 
con gli esseri viventi e con 
l’ambiente. 
Poiché la produzione globale e l’u-
so dei nano materiali (NM) aumenta 
progressivamente ed è proiettato a 
crescere ad oltre mezzo milione di 
tonnellate nel 2020, il loro rilascio in 
ambiente deve essere seriamente 

considerato così come anche il loro 
impatto. Pertanto negli ultimi anni 
accanto ai numerosi studi riguar-
danti gli effetti dei NM sugli uomi-
ni si è sviluppato un interesse cre-
scente sulla diffusione, sul destino e 
sugli effetti indesiderati dei NM una 
volta rilasciati in ambiente. Uno de-
gli obiettivi che ne deriva è trovare 
il modo per rendere tale progresso 
ecosostenibile.
Sebbene i NM siano presenti natu-
ralmente in ambiente (per esempio 
minerali, molecole, e prodotti di 
batteri) e siano stati utilizzati inten-
zionalmente per secoli (per esem-
pio coloranti metallici) la loro 
produzione sistematica risale agli 
ultimi decenni. Le nano particelle 
ingegnerizzate sono composte da 
un’ampia varietà di materiali e si 
presentano in forme e taglie diffe-

renti rispetto ai materiali naturali, 
pertanto la comunità scientifica ha 
ritenuto necessaria la valutazione 
dell’impatto delle particelle in na-
noscala sull’ ecosistema nel campo 
emergente della nano eco tossico-
logia.

La nanoecotossicologia

L’ecotossicologia è la scienza che 
studia gli effetti dei contaminanti 
sui costituenti della biosfera. Seb-
bene sia un campo relativamente 
nuovo, la ricerca ecotossicologica si 
sta evolvendo rapidamente soprat-
tutto a causa dell’interesse suscitato 
dall’incremento del settore produt-
tivo industriale. L’ecotossicologia 
sta diventando pertanto una parte 
importante nella valutazione del 
rischio ambientale ed ecologico 
e nella definizione delle politiche 
ambientali.
Di fatto, diversamente dall’approc-
cio chimico analitico, la valutazione 
ecotossicologica integra gli effetti 
derivanti da vari input di contami-
nazione. L’introduzione, quindi, di 
criteri di valutazione basati anche 
sulla ecotossicità nelle politiche 
attualmente adottate potrebbe per-
mettere di avere una comprensione 
più approfondita del rischio am-
bientale. 
In particolare la valutazione eco-
tossicologica assume importanza 
strategica nel caso di nuovi conta-
minanti, quali possono essere i NM. 
Abbiamo visto che la riduzione del-
la dimensione delle particelle nel-
la scala dei nanometri modifica in 
modo sostanziale le caratteristiche 
chimico-fisiche del materiale ed in 
particolare la reattività superficiale. 

 FIGURA 1 	 Caratteristiche chimico-fisiche delle nanoparticelle di particolare rilievo
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Queste caratteristiche ne influenza-
no e determinano quindi una nuova 
e spesso imprevista modalità di in-
terazione con l’ambiente e quindi 
con gli organismi viventi rispetto 
allo stesso composto non nano.
È infatti comunemente accettato 
che l’elevata area superficiale ge-
nera una reattività potenziata dei 
NM, che può spesso condurre ad 
una maggiore biodisponibilità e 
tossicità. Pertanto accurate carat-
terizzazioni dei nanomateriali sono 
essenziali per produrre le basi per 
la conoscenza delle proprietà in-
dotte dalla nanostruttura e del loro 
effetto biologico.
Gli studi ecotossicologici si propon-
gono di descrivere la tossicità delle 
nanoparticelle in sistemi di labora-
torio o in piccoli mesocosmi utiliz-
zando procedure e metodi derivanti 
dall’ecotossicologia classica. 
Ci si è posti subito il dubbio sull’op-
portunità di tale utilizzo e pertanto 
una parte della ricerca si è indiriz-
zata alla stesura di metodi appositi. 
Accanto all’ampio utilizzo di me-
todi non standard nella comunità 
scientifica, esistono molti metodi 
standardizzati per la valutazione 
ecotossicologica delle sostanze chi-
miche come le procedure OECD ed 
i protocolli ASTM, US EPA. Tutti que-
sti test standardizzati, tuttavia, sono 
stati stabiliti e validati utilizzando 
le sostanze chimiche tradizionali. 
In conseguenza anche se esiste un 
generale consenso su tali procedu-
re si rende sempre più evidente la 
necessità di modifiche ed ottimiz-
zazioni dei protocolli esistenti per 
renderli utilizzabili con i NM. Negli 
ultimi anni molteplici iniziative sono 
state avviate in tal senso, a partire 
dal “the OECD programme (2010)” 

[3] al progetto Nanoreg (2012-2016) 
[4], con l’obiettivo generale di “te-
stare i test “ per arrivare a protocolli 
condivisi utili per definire la “safe-
ty” dei NM.
Le principali problematiche che de-
vono essere studiate e considerate 
quando si deve testare la ecotossi-
cità di un NM riguardano la esposi-
zione (mantenere la concentrazione 
durante il test), la caratterizzazione 
del mezzo di coltura durante l’espe-
rimento, l’utilizzo di agenti e pro-
cessi per permettere la dispersione 
dei NM come anche la corretta in-
terpretazione dei risultati.
Sebbene il numero di prodotti com-
mercializzati contenenti nanopar-
ticelle sta crescendo e nuovi nano 
materiali si stanno continuamente 
sviluppando, solo alcuni NM sono 
attualmente utilizzati in un ampio 
numero di prodotti o in un ampio 

volume, pertanto solo un piccolo 
subset di essi saranno rilasciati in 
ambiente nei prossimi decenni in 
grandi quantità. Questi includono 
argento, ossido di titanio, ossido di 
zinco, silicio e materiali a base di 
carbonio (quali nano tubi di car-
bonio e fullereni) pertanto questi 
materiali costituiscono il focus della 
ricerca e degli studi in nanoecotos-
sicologia.

Input di nanomateriali 
in ambiente 

Di fatto la produzione e l’utilizzo di 
prodotti contenenti NM comporta 
un certo rilascio in aria, in acqua, 
nei suoli (Figura 2). 
L’entità di tale rilascio dipenderà 
dalla quantità di utilizzo di un certo 
prodotto, dalla modalità d’uso e dal-

 FIGURA 2 	 Rappresentazione schematica delle vie di diffusione ed esposizione delle 
nanoparticelle in ambiente
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la concentrazione dei NM all’inter-
no del prodotto stesso. Ad esempio 
le creme solari e gli altri cosmetici 
come balsamo per capelli, gel cor-
po, latte idratante, creme da barba, 
lozioni e trucchi, ormai quasi sem-
pre costituiti almeno in parte da NM, 
possono immettersi nelle acque 
superficiali e marine direttamente 
durante il nuoto o il bagno o indiret-
tamente durante il lavaggio ed ogni 
giorno in Europa ne vengono con-
sumati circa 2 milioni di tonnellate. 
La possibilità di sversamento dei 
NM non è solo accessoria all’utilizzo 
di determinati prodotti. Difatti l’uso 
di NM quali nanoparticelle di ferro 
zerovalente, nanopolimeri e nano-
particelle di ossido di zinco per la 
bonifica di acque sotterranee o di 
suoli contaminati mediante iniezio-
ne diretta nel sottosuolo è già una 
realtà (nanoremediation). L’immis-
sione di queste nanoparticelle può 
quindi causare contaminazione se-
condaria o altri effetti ambientali 
sugli organismi del suolo e dell’ac-
qua e ad oggi gli studi sulla valu-
tazione del rischio connesso sono 
ancora in fase preliminare.
I compartimenti ambientali inte-
ressati alla contaminazione da NM 
sono strettamente correlati ai vari 
tipi di prodotti impiegati, anche se 
esiste un notevole grado di incer-
tezza legato alla mancanza di dati 
precisi sui quantitativi contenuti in 
ciascun prodotto. La natura dell’e-
sposizione di ogni comparto am-
bientale dipende da una serie di 
processi di trasporto e di trasfor-
mazione che avvengono nei siste-
mi di trattamento o direttamente in 
acqua, aria, suolo. In particolare il 
destino dei NM emessi direttamen-
te in atmosfera è molto complesso. 

Essi possono fungere da nuclei di 
aggregazione e risultare quindi in-
globati in particelle di dimensioni 
maggiori o in aerosol, depositarsi 
nei bacini idrici e nel suolo fino a ri-
sospendersi sotto forma di aerosol.
Tra le principali vie di ingresso 
dei NM in ambiente acquatico, 
si annoverano le emissioni dagli 
impianti di trattamento reflui, l’in-
gresso diretto attraverso la nano-
remediation, l’utilizzo di prodotti 
chimici spray per l’agricoltura, 
la lisciviazione da suoli contami-
nati, la deposizione atmosferica 
e l’ingresso attraverso il sistema 
fognario. Una volta introdotte in 
ambiente acquatico, le nanoparti-
celle vanno incontro ad una serie 
di processi di aggregazione, sedi-
mentazione, degradazione biolo-
gica e dissoluzione che modifica-
no il loro destino.

Concentrazione di NM 
in ambiente 

Alcune delle difficoltà nella defini-
zione delle concentrazioni di NM 
in ambiente sono dovute allo scar-
so numero di dati sulla presenza e 
sulla concentrazione dei NM nei 

prodotti in commercio [5-6]. Inol-
tre le trasformazioni dei NM, come 
la dissoluzione, l’agglomerazione e 
la sedimentazione, possono modifi-
care la distribuzione e l’estensione 
del rilascio ambientale.
Nonostante queste carenze, sono 
state fatte alcune stime approssima-
tive delle concentrazioni ambien-
tali previste (PEC) di alcuni NM, 
mediante dei modelli matematici 
per la valutazione del rischio, ba-
sate sulle attuali conoscenze delle 
trasformazioni e su alcuni approcci 
sperimentali per la definizione del 
destino ambientale.
Dall’osservazione della Tabella 2 
e in particolare degli intervalli ri-
portati per i singoli NM si evince 
che questi valori sono stati calco-
lati considerando talvolta le varie 
specie del materiale e talaltra con-
siderando solo la specie predomi-
nante. Ciò mette in evidenza che la 
misura reale del rilascio ambienta-
le necessita dello sviluppo di nuo-
ve metodiche e di avanzamenti tec-
nologici che permettano di avere a 
che fare da una parte con matrici 
complesse come quelle ambientali 
e dall’altra con materiali con carat-
teristiche primarie dinamiche, non 
statiche.

 TABELLA 2 	 Concentrazioni ambientali previste (PEC) di NM maggiormente utilizzati nei tre 
principali comparti ambientali
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Trasformazioni di nanomateriali 
in ambiente

Le nanoparticelle in seguito alla 
loro alta reattività vengono trasfor-
mate dal loro stato originale di sin-
tesi indipendentemente dal tipo, 
dalla quantità o dal percorso di ri-
lascio ambientale. Le trasformazio-
ni sono il risultato di una miriade 
di processi chimico-fisici, incluso 
aggregazione/agglomerazione, re-
azioni redox, dissoluzione, scambi 
di gruppi funzionali e reazioni con 
biomolecole.
Queste trasformazioni modificano a 
loro volta il trasporto, il destino am-
bientale e la tossicità rendendo cri-
tico il comprendere e caratterizzare 
tale trasformazione. Ad esempio 
particelle metalliche di Ag, una volta 
rilasciate in ambiente, si ossideran-
no e diventeranno solforate. La sol-
forazione cambia il loro stato di ag-
gregazione, la chimica di superficie 
e cambia pertanto la loro capacità 
di rilascio di ioni Ag e la loro persi-
stenza e tossicità [16,17]. Similmente 
l’interazione tra i NM e la sostanza 
organica naturale porta ad un rive-
stimento analogo alle proteine della 
corona dei sistemi dei mammiferi, 
che cambia completamente il loro 
stato di aggregazione, deposizione e 
la loro tossicità [18].

Risulta pertanto necessario per va-
lutare il rischio ambientale connes-
so con l’utilizzo di tali NM allargare 
la nostra conoscenza e focalizzare 
gli studi sulle loro trasformazioni 
(Figura 3).

Trasformazioni chimiche 
Riduzione e ossidazione sono pro-
cessi accoppiati che avvengono in 
sistemi naturali e che prevedono 
il trasferimento di elettroni. Alcuni 
NM possono essere composti (es. 
metalli) o possono contenere co-
stituenti che effettuano tali proces-
si sia in ambiente acquatico che in 
ambiente terrestre. Le acque natu-
rali ed i suoli areati sono ambienti 
prevalentemente ossidanti, mentre 
i sedimenti ricchi di carbonio e le 
acque sotterranee possono risul-
tare fortemente riducenti. Negli 
ambienti di transizione è possibile 
anche incontrare NM con differenti 
stati di ossidazione.
Anche l’esposizione alla luce solare 
può catalizzare reazioni redox che 
possono condurre a sostanziali modi-
ficazioni del rivestimento, del loro sta-
to di ossidazione e quindi della loro 
persistenza in ambiente acquatico.
Alcuni NM possono essere natu-
ralmente fotoattivi e possono po-
tenzialmente produrre Reactive 
Oxygen Species (ROS) quando 

esposti alla luce solare. La dissolu-
zione e solforazione sono processi 
importanti che modificano la super-
ficie dei NM soprattutto nel caso di 
elementi metallici come ad es. ar-
gento, zinco e rame. 
Inoltre tali metalli risultano essere 
altamente reattivi con le biomole-
cole contenenti solfuri e con i solfu-
ri contenuti nei sedimenti nel suolo 
e nell’aria. La formazione di un rive-
stimento relativamente insolubile di 
metallo e solfuro può indurre l’ag-
gregazione e la precipitazione in 
matrici ambientali. Inoltre l’assorbi-
mento di macromolecole organiche 
o inorganiche sulla superficie di 
NM può modificare sostanzialmente 
le caratteristiche chimiche della su-
perficie e pertanto il comportamen-
to in ambiente. Per esempio l’assor-
bimento di polimeri diminuisce la 
capacità di reazione di un NM con 
il silicio e quindi ne incrementa la 
mobilità nell’ambiente e magari ne 
riduce l’efficacia nell’utilizzo negli 
impianti di trattamento [19].

Trasformazioni fisiche 
L’aggregazione di nanoparticelle 
riduce l’area di superficie e tale 
aggregazione modifica ovviamen-
te il trasporto, la sedimentazione, 
la reattività e l’assorbimento. Di 
fatto in assenza di un agente che 
lo impedisca, tale processo risulta 
essere inevitabile. L’aggregazione 
può essere di due tipi: omo-aggre-
gazione ed etero-aggregazione. La 
prima avviene tra particelle dello 
stesso materiale e la seconda inve-
ce avviene tra NM e altre particelle 
in ambiente. L’aggregazione può 
ridurre la superficie di NM disponi-
bile riducendo, quando il meccani-
smo di tossicità presuppone una in-

 FIGURA 3 	 Possibili trasformazioni di nanomteriali a livello ambientale 
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terazione con la superficie come ad 
es. produzione di ROS e dissoluzio-
ne, la reattività e quindi la tossicità. 
D’altro canto la omo/etero aggrega-
zione può ridurre la biodisponibili-
tà per l’organismo, per esempio a 
causa della dimensione.

Trasformazioni biologiche
Le trasformazioni biologiche sono 
inevitabili nei tessuti degli organi-
smi viventi e nelle matrici ambien-
tali quali i suoli. Le reazioni redox 
sono fondamentali per la crescita 
in tutti i sistemi biologici, hanno 
luogo sia nel citoplasma sia in sede 
extra cellulare attraverso le azioni 
degli enzimi e dei citocromi. Tali 
trasformazioni agiscono modifican-
do principalmente la superficie dei 
NM e quindi la loro disponibilità. 
Un esempio di tale meccanismo di 
interazione è dato dal rivestimento 
di proteine, anche conosciuto come 
proteine della corona, che si viene a 
formare per molte classi di NM nei 
fluidi biologici [20,21]. La corona 
è spesso di natura dinamica anche 
se talvolta molte proteine ed altre 
molecole sono legati in modo irre-
versibile e quindi diventano parte 
integrante delle caratteristiche del 
NM stesso e conseguentemente del 
suo comportamento ambientale e 
della risposta biologica. Le protei-
ne adsorbite possono anche offrire 

una via d’ingresso per i NM nelle 
cellule attraverso i processi di en-
docitosi mediata da recettori.
Similmente ai sistemi biologici, una 
volta rilasciati in ambiente, i NM sa-
ranno soggetti ad interazioni con le 
biomolecole naturalmente presenti 
in ambiente come proteine, polisac-
caridi e sostanza organica (SO). Le 
interazioni tra NM e SO producono 
degli aggregati con un comporta-
mento difficile da predire. Talvolta 
è possibile che favoriscano l’agglo-
merazione e talvolta la de-agglome-
razione. Il rivestimento di sostanza 
organica sulla superficie dei NM ne 
modifica quindi le caratteristiche 
chimiche e fisiche in dipendenza sia 
delle caratteristiche originarie del 
NM che delle caratteristiche della 
SO. In tutti i casi la SO ha l’effetto di 
mascherare a sua volta l’effetto del 
NM o mediante la creazione di un 
rivestimento o talvolta minimizzando 
la sua dissoluzione.

Conclusione

I NM ingegnerizzati una volta rila-
sciati nei sistemi naturali sono sog-
getti ad un sistema - ambiente che 
può portare le particelle molto lon-
tano dallo stato in cui sono state fab-
bricate, spesso verso dei materiali 
pressoché sconosciuti. Caratteriz-

zare e prevedere le trasformazioni 
ambientali risulta essere altamente 
problematico per molte ragioni.
Il tipo di trasformazione dipende 
dalle caratteristiche chimico-fisi-
che dell’ambiente in cui avven-
gono ed anche piccole variazioni 
possono portare a risultati com-
pletamente differenti. Inoltre le 
trasformazioni possono essere 
estremamente dinamiche, ma non 
facilmente reversibili, pertanto mo-
dificano sostanzialmente il destino 
ambientale dei NM. In aggiunta si 
possono avere varie trasformazio-
ni contemporaneamente. Pertanto 
rispondere alla domanda su come 
si comporta un certo NM una volta 
rilasciato in ambiente richiede una 
conoscenza molto approfondita 
dell’ambiente, della matrice am-
bientale e del NM stesso. Esistono 
degli studi che tendono a sempli-
ficare e quindi a simulare ciò che 
potrebbe accadere in ambiente, 
tuttavia non abbiamo ancora a di-
sposizione una strumentazione 
sufficientemente adeguata per la 
misura di certe caratteristiche dei 
NM soprattutto in situ o in vivo per 
quelle che sono o potrebbero di-
ventare concentrazioni rilevanti da 
un punto di vista ambientale.	 l

Sonia Manzo, Gabriella Rametta, Maria Lucia 
Miglietta, Girolamo Di Francia

ENEA, Unità Tecnica Tecnologie Portici
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