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Notes techniques

NANOARGENTS: DE LA
PRODUCTION A LUTILISATION,
QUELS SONT LES RISQUES?

Pansements, réfrigérateurs ou chaussures... Les nanoparticules d’argent, grace

a leurs propriétés antibactériennes, investissent les produits de la vie quotidienne
et le milieu professionnel. Comment sont-elles produites et utilisées? Quelle est leur
toxicité? Comment les salariés sont-ils exposés? Quelle prévention mettre en place?

’ argent (Cf. Encadré 1) est utilisé
depuis des siecles dans le traite-
ment des plaies et des brUlures. Avec
I'apparition des nanotechnologies,
I'engouement pour les nanoparticules

d'argent (AgNP) et leur pouvoir antibactérien s'est
accru et le développement de produits a base de ces
nanomatériaux s'est accentué.

Production des AgNP

La production d’AgNP est difficilement estimable, les
tonnages étant peu précis. Selon Piccino et al., elle
était inférieure a 10 tonnes par an en 2012, alors
que la Commission européenne estimait la quantité
d'’AgNP commercialisée a 15 t/an en 2014 [1,2].
Stenberg et al. prévoient une production de AgNP en
2015 de 1120 tonnes [3].

En 2012, environ 320 tonnes de AgNP ont été utili-
seées dans la fabrication industrielle de produits dans
le monde [4]. Ces AgNP sont généralement fabriquées
selon l'approche dite bottom-up (= ascendante), les
nanoparticules étant produites atome par atome [5].
La méthode principale de production des nanoar-
gents est la méthode de Lee-Meisel. Les AgNP sont
produites par réduction du nitrate d'argent (AgNO,)
par le tétraborohydrure de sodium (NaBH,). Les
particules présentent une distribution en taille tres
fine et voisine de 10 nm, idéale pour la catalyse
mais inutilisable en optique (50 - 100 nm). La sus-
pension obtenue est stable dans I'eau ou I'alcool
sans neécessiter I'ajout d'un ligand stabilisateur.
|l existe de nombreuses variantes de cette méthode,
mettant en ceuvre des sels d'argent et des agents
réducteurs différents ainsi que des methodes phy-

Les nanoargents (AgNP) présentent
des propriétés antibactériennes
particulierement intéressantes grace
a leur interaction avec les cellules
des micro-organismes

et a leur propension a produire

des ions argent qui agissent
également sur les cellules.

IIs ont connu un développement
important avec I'essor des
nanotechnologies. Si la principale
application est le domaine médical,
et particulierement le traitement des
brolures, ils sont présents dans de
nombreuses applications

de la vie quotidienne (textile,

Silver nanoparticles: from production to use, what are the risks?

Silver nanoparticles (AgNP) have
antibacterial properties that

are particularly advantageous
thanks to their interaction with the
cells of micro-organisms

and to their propensity to produce
silver ions that also act on such

cells. They have enjoyed major
development with the boom

in nanotechnologies. Although

the main use is the medical field
and in particular treatment

for burns, they are also present

in numerous other uses in daily life

hygiéne, alimentaire). Cet article fait
la synthése des connaissances

sur la production et les utilisations,
les expositions et les mesures

de prévention a prendre lors

de la mise en ceuvre de ces
nanomatériaux.

(textiles, hygiene, food).

This article summarises the
knowledge on production, uses,

and exposures, and on the preventive
measures to be taken when using
these nanomaterials.
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sico-chimiques: réduction a haute température,
ablation laser de particules d'une cible métallique,
condensation d'une phase vapeur, photoréduc-
tion d'Ag*, électrolyse d’'une solution de sels d'Ag,
reéduction d'une solution sursaturée de Ag,0 a 70°C
par du H, [6].
Ces meéthodes alternatives proposent une large
gamme de tailles de nanoparticules, mais elles ont
un colt de mise en ceuvre élevé, a I'exception de la
reduction d'une solution sursaturée de Ag,0.
Cette méthode présente I'avantage de proposer
une gamme de tailles de particules comprise entre
10 et 200 nm en faisant varier le temps de réac-
tion. Les concentrations en ions Ag* et en H, sont
constantes tout au long de la réaction, contraire-
ment a la méthode de Lee-Meisel. Les particules
présentent une cristallinité tres fine et une distri-
bution en taille étroite.

Pour pallier le coUt élevé de production, de nou-

velles méthodes dites vertes ont été mises au point

ces dernieres années [7]. Elles mettent en ceuvre
des micro-organismes pour synthétiser les AgNP
selon deux procédes:

- Une reaction enzymatique: l'enzyme nitrate-
réductase réduit les ions Ag* en AgNP. Cependant,
cette réaction est lente (de 24 a 120 heures);

« une réaction non enzymatique: I'agent réducteur
et I'agent stabilisateur sont produits par le micro-
organisme. La réaction est rapide, mais nécessite
cependant un pH et une température élevés. Dans
ce type de synthese, les micro-organismes sont
des bactéries (Bacilles, Escherichia, Lactobacilles...),
des levures ou d'autres champignons (Aspergillus,
Fusarium..), des algues ou des plantes. La taille
des particules produites dépend de la souche de
micro-organismes utilisée (Cf. Tableau 1).

Utilisations des AgNP

En 2008, 65 entreprises dans le monde produisaient
des articles contenant des AgNP ou des produits a
base d'’AgNP entrant dans la fabrication d'articles.
Dans l'inventaire publié sur lesite The Project on Emer-
ging Nanotechnologies (www.nanotechproject.org),
la France n'apparait pas parmi les dix pays pro-
ducteurs: Chine, Allemagne, Iran, Japon, Nouvelle-
Zélande, Singapour, Corée, Taiwan, Grande-Bretagne
et Etats-Unis [8]. Cette constatation est en accord
avec le registre de déclaration obligatoire des subs-
tances a I'état nanoparticulaire, dans lequel les AgNP
ne sont déclarées que pour un usage en recherche
et deéveloppement avec une quantité comprise
entre 0,1 et 1 kg pour I'année 2013. Ce registre ne
concerne que les nanomatériaux fabriqués, impor-
tés ou distribués en France a l'état brut. Les AgNP
contenues dans les produits ou articles n'y sont pas
déclarées [9]. Il existe des inventaires de produits
manufacturés contenant des nanomateriaux et, plus
spécifiguement, des AgNP:

Notes techniques

« l'inventaire établi par le Center for Food Safety et
publié en décembre 2014 regroupe 60 produits
ou emballages alimentaires [10];

« I'inventaire établi par Berge et réalisé dans le cadre
de son mémoire de maitrise de sociologie datant de
2012 regroupe 563 produits contenant des AgNP
et 80 articles contenant de I'argent colloidal [11];

« l'inventaire établi par le Woodrow Wilson
International Center for Scholars, dans le cadre de
son projet sur les nanotechnologies émergentes
et publié en 2013 regroupe 1628 produits conte-

~

ENCADRE 1
CARACTERISTIQUES DE LARGENT

L'argent (Ag) est un métal gris blanc,

de masse atomique 107,87 g/mol. Il est
solide a température ambiante. Sa densité
est de 10,5. Son point de fusion est de 960 °C.
Il s'oxyde peu. Il est ductile, malléable et bon
conducteur thermique et électrique.

N J

nant des nanomatériaux dont 23,5% contenant
des AgNP [8];

« I'inventaire établi par I'Ordimip® dans le cadre de
ses travaux sur les déchets des nanotechnologies
dans la région Midi-Pyrénées et publié en 2009
regroupe 26 produits contenant des AgNP [12].

La différence entre les inventaires est principale-

ment due au mode de référencement, réalisé le plus

souvent a partir de la déclaration des producteurs
ou de la lecture de la liste des ingrédients. Or, dans
ce cas, il n'existe que peu de familles de produits
pour lesquelles la mention « nano » est obligatoire.

MICRO-ORGANISME TAILLE (nm)

Bactérie 1-500
Champignon 1,6 - 100
Levure 2-20
Algue 7-16
Plante 2 - 100

Depuis juillet 2013, les fabricants de produits
cosmeétiques doivent mentionner la présence
d'ingrédients sous forme nanoparticulaire selon
le reglement (CE) n°1223/2009 du Parlement
européen et du Conseil du 30/11/2009 et depuis
septembre 2013, la présence de AgNP doit étre
indiguée sur l'étiquetage des biocides [13].

Depuis des décennies, I'argent est utilisé dans le
milieu médical pour ses effets antibactériens. Avec
le développement des nanomatériaux, les AgNP
sont introduites dans les pansements mis en ceuvre

1 TABLEAU 1
Taille des AgNP
produites en
fonction du
type de micro-
organisme [8].
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VTABLEAU 2
Utilisation des
AgNP dans les
objets de la vie
quotidienne.

lors du traitement des br0lures pour limiter la pro-
lifération de germes pathogenes et pour améliorer
la cicatrisation. Elles sont aussi présentes dans
les pansements pour plaies seéches. Elles revétent
les cathéters, les tubes endotrachéaux, les valves
cardio-vasculaires, les implants orthopédiques,
les pacemakers pour limiter la formation d'un bio-
film pathogene. Les textiles médicaux, tels que les
champs opératoires, les calots, les draps chirur-
gicaux, contiennent également des AgNP. Dans le
domaine parameédical, elles sont contenues dans les
solutions nasales antiseptiques. En mélange avec
le caoutchouc des semelles de chaussures ortho-
pédiques pour diabétiques, elles luttent contre la
prolifération de germes et permettent de mainte-
nir le niveau d’hygiene élevé nécessaire pour cette
pathologie. Certains produits d'hygieéne corporelle
et buccale sont formulés a base d'’AgNP pour lutter
contre les bactéries responsables des mauvaises
odeurs: shampooings, gels douche, dentifrices,
bains de bouche, déodorants. Leur présence dans

les cremes de soin pour le visage ou pour le corps
ameéliore I'aspect de la peau, surtout si cette der-
niere présente des cicatrices. Certaines lessives et
certains adoucissants pour le linge commercialisés
en Asie contiennent ces nanomatériaux [14, 15].
Outre ces applications dans le domaine médical et
de I'hygiene, les AgNP sont présentes dans de nom-
breux objets de la vie quotidienne (Cf. Tableau 2).
Elles amélioreraient également la tolérance lors
de la mise en place de prothéses osseuses et per-
mettraient de lutter contre certaines maladies
nosocomiales. Elles pourraient aussi entrer dans
la composition de traitements anti-inflammatoires
et de ceux de maladies immunologiques de type
allergique.

Exposition aux AgNP

Peu d'études ont été menées concernant I'exposi-
tion aux AgNP en milieu professionnel.

Les expositions aux AgNP interviennent a diffé-
rents stades de leur mise en ceuvre [3]:

UTILISATION INTERET REMARQUE

Textiles
Chaussures

Linge de maison
Literie

Compléments alimentaires

Ustensiles de cuisine (planche a découper,
couteau)

Biberons, tasses pour enfants, objets a macher

Boites de conservation

Réfrigérateurs

Lave-linge

Réservoairs d'aspirateurs sans sac

Fers a friser, rasoirs, tondeuses a cheveux

Filtres de systéme de traitement de I'air

Traitement de I'eau

Electronique (plastiques des claviers, des
souris informatiques, des téléphones..)

Peintures et vernis

Barres de maintien dans les métros en Asie

Encres

Filtres optiques

Lutte contre les bactéries
a l'origine des mauvaises odeurs
Prévention des mycoses

Lutte contre les acariens
Amélioration des défenses immunitaires
Hygiéne
Lutte contre la prolifération

de germes pathogenes

Lutte contre le développement des moisissures
Amélioration de la conservation des aliments

Lutte contre les bactéries
a l'origine des mauvaises odeurs
Amélioration de la conservation des aliments

Meilleure désinfection du linge

Lutte contre les bactéries
a l'origine des mauvaises odeurs

Limitation de la prolifération de germes
entre les clients

Lutte contre les micro-organismes
a l'origine des mauvaises odeurs émises
au cours du fonctionnement

Amélioration de la qualité du traitement
si les nanoargents sont supportés sur les
fibres de charbon actif
Limitation de I'apparition d’'un biofilm
sur les parois des canalisations

Limitation de la prolifération de germes
sur les surfaces

Lutte contre les champignons et moisissures

Limitation de la prolifération de germes
et des contaminations entre passagers

Impression de structures conductrices

Création de filtres optiques spécifiques

Les AgNP sont introduites lors du filage
ou de l'ennoblissement du textile

Les AgNP sont présentes dans les revétements
des ustensiles

Les AgNP sont mélangées au plastique

Les AgNP sont mélangées au plastique

Libération d'ions Ag*

Utilisation professionnelle

Procédé disponible pour les habitations,
les véhicules, les salles d'opération et pour
certains batiments accueillant du public

Les AgNP sont mélangées au plastique

Les encres sont utilisées dans les circuits
imprimeés, les panneaux photovoltaiques

Amélioration des caractéristiques

60 Hysiene et sécurité du travail - n°238 - mars 2015



« lors de la fabrication: en fin de cycle pour les
productions en phase vapeur, des le début du
cycle pour les productions en phase solide;

« en post-fabrication: séchage, broyage;

« lors du conditionnement;

« lors de la mise en ceuvre avant I'incorporation
dans la matrice (solide ou liquide);

« lors du recyclage en fonction du procédé utilisé
pour détruire le support (le broyage par exemple).

La production d’AgNP se déroule le plus souvent

en laboratoire. Une étude portant sur I'évaluation

de I'exposition des salariés lors de la production
d’AgNP dans deux établissements indigque qu'en
termes de concentration massique, les niveaux
d'exposition sont compris entre 0,12 et 1,02 pg/
m?> en fonction de la position du salarié par rap-
port au réacteur dans le premier établissement
et égaux a 0,38 pg/m?3 dans le second établisse-
ment. Ces mesures sont nettement en dessous des

VLEP 8h de 100 pg/m? pour l'argent métallique

et de 10 ug/m?> pour les sels d'argent solubles.

Toutefois, il ne faut pas oublier que les effets des

AgNP peuvent étre différents de ceux des parti-

cules micrométriques en raison notamment de

leur taille [16]. Dans une seconde étude, deux
salariés ont été suivis par biomonitoring, leurs
taux sanguin et urinaire en argent ne sont pas dif-
férents de ceux mesurés dans la population géné-
rale. Cependant, le nombre de salariés suivis n'est
pas statistiquement significatif pour aboutir a des

conclusions fiables [17].

Lors de la fabrication des produits a base d’AgNP,

['utilisation de poudre en espace non confiné

peut générer des expositions professionnelles.

Une étude indique que la manipulation d’AgNP,

méme a l'intérieur d'une hotte, peut provoquer

la dispersion des nanoparticules d'argent dans

I'atmosphere du lieu de travail avec des pics pou-

vant atteindre 7000 particules/cm?. Une seconde

étude vient compléter ces résultats en démontrant
que la configuration de la sorbonne de laboratoire
est un facteur important dans la dispersion des
nanoparticules. Une étude menée a I'INRS indique
qgue la nature chimique et la taille des nanopar-
ticules ont une influence marginale sur I'effica-
cité de l'enceinte ventilée. En revanche, lorsque
les nanoparticules s'agregent pour atteindre une
taille de I'ordre de quelques microns, I'efficacité
du confinement devient moindre. Cette derniere
est également directement reliée a I'intensité de la
source d'exposition et a la présence de I'opérateur

[18-20].

La manipulation des produits a base d'AgNP

peut également étre source d'exposition pour les

salariés. En milieu hospitalier, le personnel soi-
gnant est en contact avec du matériel recouvert

Notes techniques

un cas dintoxication a été rapporté. Un patient
brilé a plus de 30% a été soigné avec des pan-
sements a base d'’AgNP. Au bout d'une semaine
de soins, il a présenté des symptomes proches
de l'argyrisme. La coloration de sa peau s'est pro-
gressivement atténuée apres l'arrét du traitement.
Les concentrations en argent sanguines et urinaires
elevées lors de l'apparition des symptoémes ont
diminué, mais étaient encore mesurables quelgues
semaines apres I'arrét du traitement. Le taux enzy-
matique avait augmenté lors de la présence des
AgNP et était revenu a un taux normal aprées l'arrét
de l'exposition. Des changements limités ont été
observés dans les indicateurs hématologiques et
biochimiques, méme si la concentration en argent
était élevée dans le sérum [21].

L'endommagement des surfaces revétues d’AgNP
peut provoquer la libération de nanoparticules
et générer une exposition parfois ignorée, car la
présence de ce nanomatériau n'est pas toujours
spécifiee.

Le recyclage des déchets, notamment des appa-
reils électrigues et électroniques, peut également
étre une source d'exposition. En effet, les carcasses
des appareils étant broyées, les poussieres eémises
pouvent alors contenir des AgNP.

Conclusion

Les AgNP ont prouvé leur utilité dans les traite-
ments antimicrobiens. Elles sont présentes dans de
nombreuses applications pour ces propriétés dans
les domaines médical, alimentaire, textile..

Il est cependant légitime de se poser la question
de la présence de produits contenant des AgNP
en France, comme peuvent l'indiquer les inven-
taires, en I'absence de déclaration dans le registre
R-Nano, concernant I'importation et la production
de ces nanomatériaux, et de mention de la pré-
sence de AgNP dans la composition des produits
commercialisés.

Pour se prémunir des éventuels effets toxiques des
AgNP, le Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) a
émis une recommandation aupres des fabricants
de ne pas introduire d'’AgNP dans les produits de
consommation courante et dans les produits ali-
mentaires avant que des évaluations des risques
sanitaires soient réalisées [22]. A la suite de cette
recommandation, I'Anses a réalisé des travaux
devant permettre de statuer sur I'innocuité ou non

POUR EN SAVOIR

« Dossier Nanomatériaux: Quels risques ?
Quelle prévention? sur www.inrs.fr

= Avis de I'Anses? relatif a I'expertise concernant la mise a jour des
connaissances sur L'évaluation des risques sanitaires et environnementaux
liés a I'exposition aux nanoparticules d’argent, février 2015.

d'’AgNP, il est donc potentiellement exposé a ces
nanomatériaux. En ce qui concerne les patients,
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des AgNP pour la population générale et salariée
ainsi que pour I'environnement. Les conclusions de
ces travaux ont fait I'objet d’'un rapport. Des études
doivent donc étre menées pour mieux évaluer la
toxicité de ces particules et pour caractériser les
expositions aux postes de travail. Ce point a d'ail-
leurs été mis en évidence par la Commission euro-
péenne [2].

En l'absence d'un consensus sur la méthode de
mesure des niveaux d'exposition a appliquer dans
un environnement dans lequel des nanomatériaux
sont manipulés, il est nécessaire d'appliquer des
mesures de prévention spécifiques afin de réduire
au maximum les expositions, en prenant en compte
la persistance et la diffusion des nanomatériaux

dans les atmospheres de travail.
Dans le document Les nanomatériaux. Définitions,

risques toxicologiques, caractérisation de l'exposition
professionnelle et mesures de prévention [23], I'NRS
préconise de:

d'avertissement;

des particules;

« manipuler les nanomatériaux en milieu humide
ou sous forme de gel;

- restreindre la zone de travail aux salariés concer-
nés par la manipulation des nanomatériaux;

« apposer sur les acces aux locaux des panneaux

« optimiser les procédés pour limiter la dispersion

« capter les polluants a la source et filtrer I'air
avant son rejet vers l'extérieur;

« porter des équipements de protection indivi-
duelle adaptés (appareil de protection respi-
ratoire [filtre de classe 3 ou appareil isolant],
combinaison, gants, lunettes);

- nettoyer régulierement les zones de travail;

« collecter et traiter les déchets. e

1. Obseruvatoire des déchets en Midi-Pyrénées.

2. Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation,

de l'environnement et du travail
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