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Ecotoxicité des nanotubes
de carbone dans I’environnement :
contexte et état de l’art

Résumé. Parmi les nombreux nanomatériaux existants, les nanotubes de carbone (NTC),
dont la production mondiale annuelle atteint plusieurs centaines de tonnes, font partie d’une
catégorie de matériaux a part, tant leur potentiel d’application est vaste et leurs propriétés
exceptionnelles. La toxicité des NTC est depuis peu étudiée en santé humaine, avec pour
preuve de nombreuses publications disponibles, a ce jour, sur des études in vitro et indique
que leur innocuité n’est pas démontrée. En revanche, la bibliographie dénote incroyable-
ment par ses lacunes au niveau de leur impact potentiel sur les écosystemes et sur les espe-
ces qui les peuplent. Or, il parait raisonnable d’envisager la dissémination des NTC dans
I’environnement a chacune des étapes de leur cycle de vie (conception, production, utilisa-
tion et fin de vie de produits finis). Par conséquent, il parait tout aussi raisonnable d’en étu-
dier les risques sur la composante biologique du milieu réceptacle et « concentrateur » de
pollution tel que le compartiment aquatique. Dans ce contexte, cette synthese a pour objectif
premier de réaliser un état de I’art des connaissances disponibles concernant les effets éco-
toxiques des NTC chez divers organismes, et notamment aquatiques. Le contexte actuel sou-
ligne I'importance de ce type de synthese, qui répond a de réels besoins d’information de la
société. Cette synthese se veut motrice dans un domaine encore peu exploré, celui de I"éco-
toxicité des NTC chez les organismes aquatiques. Les études disponibles indiquent divers
effets toxiques liés a l'ingestion par les organismes des NTC présents dans les milieux
d’exposition.

Mots clés : écotoxicologie ; fullerénes ; nanotubes de carbone.

Abstract

Carbon nanotubes in the environment and their potential ecotoxicity: Context
and state of the art

Of the numerous existing nanomaterials, carbon nanotubes (CNTs), with a worldwide produc-
tion of a few hundreds of tons per year, have a vast potential for applications due to their
outstanding properties. Although investigation of their toxicity to human health has only
recently begun, abundant literature already indicates that it is difficult to demonstrate their
safety. The study of their potential impact on ecosystems and the species living in them, how-
ever, is notable mainly for its absence. It looks quite likely that CNTs will be disseminated into
the environment during their life-cycle (from production through use in commercial products
and then disposal). Accordingly, it is essential to investigate the risks they may pose for bio-
logical species in the areas affected by and concentrating this pollution. In this context, and
taking into account the very limited amount of information available in France, Europe or
international levelly, this review is aimed mainly at describing the state of the art on the topic
of the ecotoxicological effects of CNTs in aquatic organisms. The current situation highlights
the importance of an overview of the available research and corresponds to a real societal
demand for information. This review seeks to serve as an engine in this almost unexplored
research field — the ecotoxicity of CNTs and especially their impact on aquatic organisms.
Available studies show a variety of toxic effects related to the ingestion of CNTs present in
the water to which these organisms are exposed.

Key words: carbon nanotubes; ecotoxicology; fullerenes.



Contexte

Les nanotechnologies constituent une innovation et un enjeu
économique majeurs. Cependant, un certain nombre d’inter-
rogations sont posées aux niveaux national, européen, et interna-
tional sur les risques sur la santé et I'environnement pouvant étre
associés a ces nouvelles technologies. L'histoire des risques sani-
taires, technologiques et environnementaux montre que leur ges-
tion a posteriori renvoie a I'importance d’une évaluation des ris-
ques la plus précoce possible. Il s’agit donc de cerner les enjeux
technologiques, économiques et sociaux associés au développe-
ment de ces technologies, tout en évaluant a priori les risques
engendrés par leur production, utilisation et application. Dans
le cas précis des nanotubes de carbone (NTC), dont Iutilisation
et les applications sont d’ores et déja massives, la compréhen-
sion de leur impact sur la santé et I’environnement constitue un
vaste champ d'investigation situé, aujourd’hui, au cceur de
I"actualité.

Parmi les nombreuses nanoparticules existantes dans le
monde des nanomatériaux, les NTC sont considérés comme
une catégorie de matériaux a part, tant leurs propriétés sont iné-
galables (résistance mécanique, flexibilité, conductivité, etc.), et
leur potentiel d’application est vaste (nanoélectronique, maté-
riaux composites, vecteurs médicamenteux et thérapeutiques,
etc.).

Les NTC sont une forme de structure cristalline du carbone. I
existe principalement deux types de NTC (figure 1) : les monopa-
rois (SWNT, single-walled carbon nanotubes) et multiparois
(MWNT, multi-walled carbon nanotubes) formés respectivement
d’un ou plusieurs tubes concentriques. Parmi les MWNT, les dou-
bles parois (DWNT, double-walled carbon nanotubes) sont dis-
tinctement identifiés en raison de leurs caractéristiques intermé-
diaires (morphologie, propriétés mécaniques et électroniques)
entre celles des SWNT et celles des MWNT. Il est généralement
admis que I'augmentation du nombre de parois rapproche les pro-
priétés physiques des NTC de celles du graphite. Les DWNT ont
une morphologie qui reste tres proche de celle des SWNT, avec
un avantage par rapport a ces derniers : il est possible de modifier
leur surface externe (greffage covalent) sans toucher au tube

interne. Cela permet de leur conférer des propriétés de surface uti-
les, pour faciliter, par exemple, leur dispersion dans un solvant,
sans pour autant trop dégrader leurs propriétés mécaniques (la
fonctionnalisation covalente des SWNT conduit a une destruction
partielle du réseau carboné).

Le diametre nanométrique des NTC en général (d'un a quel-
ques dizaines de nanomeétres en fonction du nombre de parois
concentriques) et leur longueur (jusqu’a plusieurs dizaines de
microns) leur conferent un facteur de forme tres important et
donc un caractere monodimensionnel. Leur surface spécifique
peut atteindre 1 300 m*/g (dans le cas de SWNT isolés et fermés).
Leurs propriétés mécaniques leur conferent une grande résis-
tance — de 30 a 100 fois supérieure a celle de I'acier pour une
masse six fois plus faible [1] ; en revanche, ils peuvent étre tres
facilement courbés sans se rompre, tressés ou tissés pour former
des matériaux aux propriétés mécaniques exceptionnelles. Leurs
propriétés électriques ne sont pas en reste : selon leur structure,
les NTC sont conducteurs de type métallique (avec une conduc-
tivité pouvant atteindre deux fois celle du cuivre et capable de
véhiculer un courant de I'ordre de 10° A/cm [2]), ou semi-
conducteurs, avec un « gap » semblable a celui du silicium,
dépendant de leur diametre (le gap, valeur en énergie qui sépare
la bande de valence de la bande de conduction, est nul pour un
matériau métallique). Par ailleurs, les NTC soumis a un champ
électrique sont capables d’émettre des électrons, et cet effet est
d’autant plus important que la molécule est longue et fine. Cela
trouve des applications importantes dans le domaine de Iaffi-
chage basse consommation, par exemple, puisque l'on peut
considérer chaque NTC comme un nanocanon a électrons qui
pourra, ensuite, servir a exciter un photophore, mais encore
pour la réalisation de sources de rayons X miniaturisées. Enfin,
les NTC remplis d’atomes par capillarité ou greffés, avec des
molécules pour créer de nouvelles réactions chimiques a leur
surface, constituent également des objets intéressants pour des
applications en chimie et en médecine.

Les applications des NTC sont ainsi nombreuses et variées
[3] : polymeres électroniques [4], vecteurs médicamenteux et
thérapeutiques [5-7], stockage [8] et transport de I'énergie [9,
10], matériaux céramiques et composites [11-19]. Les applica-

Figure 1. Différents types de nanotubes de carbone [49].

Figure 1. Different types of carbon nanotubes [49].

A) nanotube monoparoi (SWNT), extrémités fermées ; B) nanotube multiparois (MWNT), extrémités ouvertes.
A) single-wall nanotube (SWNT), with closed ends; B) multi-wall nanotube (MWNT), with open ends.



Figure 2. Fullerene Cgg [50].

Figure 2. Fullerene Cgo [50].

tions d’ores et déja sur le marché concernent, par exemple, leur
intégration dans des articles de sport tels que des battes de base-
ball et des cadres de vélo, des écrans plats prototypes, des pneu-
matiques ou encore des carrosseries de voiture.

A ce jour, plus de dix pays sont producteurs de NTC, avec
plus de 15 firmes aux Etats-Unis [20] (figure 3). En 2003, les
SWNT et les MWNT atteignaient une production mondiale de
2954 kg [21]. Les estimations réalisées en 2004 montraient que
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Figure 4. Estimation de la production annuelle de nanotubes de
carbone (d’apres [22, 23]).

Figure 4. Estimation of the annual production of carbon nanotu-
bes (from [22, 23]).

MWNT : multi-walled carbon nanotubes, nanotube de carbone mutliparois ;
SWNT: single-walled carbon nanotube, nanotube de carbone monoparoi.

cette production ne cessait de croitre (figure 4). La production
actuelle (majoritairement des MWNT) est estimée aux alentours
d’une centaine de tonnes par an [22, 23]. Les chiffres réels de
production actuelle semblent peu disponibles, probablement en
raison de la confidentialité commerciale. Le marché des NTC est
estimé atteindre, en 2020, environ dix milliards de dollars amé-
ricains [24].

En raison de leurs nombreuses applications et recherches sur
de nouvelles méthodes de synthese, les conséquences de leur
production, utilisation et abandon en fin de vie en termes de
risque pour la santé humaine et I'environnement constituent
une réelle préoccupation de nos sociétés industrialisées.
La figure 5 illustre les différentes voies d’exposition possibles
pour les composantes biologiques des écosystémes, y compris
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Figure 3. Exemples de pays producteurs de nanotubes de carbone (NTC) [20].

Figure 3. Examples of countries producing carbon nanotubes (CNT) [20].
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Figure 5. Voies possibles d’exposition aux nanotubes et nanoparticules en fonction de leurs production et application (d’aprés [23],

adapté de [51]).

Figure 5. Possible exposure pathways of nanotubes and nanoparticles as a function of their production and application (from [23],

adapted from [51]).

I’'homme. Les études réalisées a ce jour sur la toxicité des NTC
indiquent que leur innocuité n’est pas démontrée [25-28].

Si la toxicité des NTC est étudiée dans le domaine de la santé
humaine, avec pour preuve un certain nombre de publications
disponibles a ce jour sur des études in vitro, la bibliographie
dénote incroyablement par ses lacunes au niveau de leur impact
potentiel sur les écosystemes et sur les especes qui les peuplent.
Or, il parait raisonnable d’envisager la dissémination des NTC
dans I'environnement a chacune des étapes de leur cycle de
vie et, par conséquent, d’en étudier les risques sur la composante
biologique des écosystemes et, notamment, des milieux récepta-
cles et « concentrateurs » de pollution tels que le compartiment
aquatique (figure 6).

Connaitre I'impact des NTC dans I’environnement nécessite
de répondre a certaines interrogations concernant les quantités
de NTC éventuellement rejetées dans I'environnement, leur dis-
tribution au sein des différents compartiments (air, eau, sol),
leur(s) lieu(x) d’accumulation préférentielle, leurs conditions de
persistance ou de dégradation dans les différents milieux, et enfin
leur écotoxicité potentielle [29].

Etat de Iart

A ce jour, peu d'études relevant réellement de I'écotoxico-
logie sont disponibles a notre connaissance. Parmi elles, la plu-
part concernent les fullerénes ou Cgo — molécules composées de
60 atomes de carbone attachés les uns aux autres sous forme de

ballon de football (figure 2). Ces études mettent en évidence
I'ingestion des Cqp et leur toxicité associée a divers organismes
modeles : chez les crustacés d’eau douce (Daphnia magna et
Hyalella azteca), les copépodes marins et poissons (Pimepha-
les promelas, Oryzias latipes, Danio rerio, Micropterus salmoides)
[30-36]. Les travaux concernant |’écotoxicologie des NTC en
particulier sont encore trés peu nombreux (tableau 7). Une
étude montre I'absence d'effets chez les plantes supérieures
cultivées en présence de MWNT (radis, colza, ivraie, laitue,
blé, concombre) en termes de germination des graines et de
croissance racinaire [37]. Une autre étude s'intéresse a |"absorp-
tion des MWNT et SWNT chez le ver de terre Eisenia foetida
[38]. Ces auteurs suggerent que les NTC détectés chez les orga-
nismes, en quantité moindre que le contréle pyréne, n’ont pas
été absorbés dans les tissus des organismes mais sont associés
aux particules de sol ingérées et présentes dans l'intestin des
organismes. Enfin, quelques autres études sont disponibles et
traitent des effets des SWNT (bruts ou modifiés) et DWNT
(bruts) chez divers organismes aquatiques. Petersen et al. [39]
mettent en évidence, chez le ver Lumbriculus variegatus, la
présence de SWNT associés aux particules de sédiment ingérées
dans lintestin sans pour autant démontrer leur absorption
dans les tissus. Roberts et al. [40] montrent, chez le crustacé
d’eau douce D. magna, l'ingestion de SWNT recouverts de
lysophospholipides et enregistrent une mortalité associée aux
fortes concentrations. Templeton et al. [41] montrent, chez le
copépode estuarien Amphiascus tenuiremis, une augmentation
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Figure 6. Voies possibles d’exposition dans le compartiment aquatique (d’aprés [52]).

Figure 6. Possible exposure pathways in the aquatic compartment (from [52]).

de la mortalité ainsi qu’une réduction du taux de fertilisation
selon les mélanges de SWNT utilisés. Récemment, Kennedy et
al. [42] mettent en évidence, chez le cladocere Ceriodaph-
nia dubia exposé en présence de MWNT bruts, une diminution
de la viabilité non observée en présence de ces mémes MWNT
fonctionnalisés. Ils observent également, chez les amphipodes
Leptocheirus plumuloss et H. azteca exposés via le sédiment,
que la mortalité augmente avec la diminution de la taille des par-
ticules de sédiment, bien que cette mortalité soit plus faible dans
le cas d’exposition aux MWNT bruts qu’au noir de carbone et au
charbon actif. Cheng et al. [43] mettent en évidence, chez le
poisson zebre D. rerio, un retard a I'éclosion des ceufs apres
exposition a des DWNT. Smith et al. [44] observent, chez la
truite Onchorhynchus mykiss exposée a des SWNT, en présence
de SDS, des effets toxicologiques respiratoires divers et des
pathologies branchiales (hyperventilation, sécrétion de mucus),
neuronales et hépatiques (corps apoptotiques, division cellulaire
anormale). Enfin, les deux derniéres études publiées concernent
les effets de DWNT bruts chez les larves de I'amphibien : i) axo-
lolt (Ambystoma mexicanum) chez qui aucun signe de toxicité et
de génotoxicité n’a été mis en évidence, malgré I'ingestion mas-
sive de DWNT [45] ; ii) xénope (Xenopus laevis) chez qui, si mor-
talité et retard de croissance ont été mesurés aux fortes concen-
trations de DWNT et associés a leur ingestion massive [46],
aucune génotoxicité n’est observée.

Dans la plupart des cas, les NTC étudiés sont peu ou pas
caractérisés d’un point de vue physico-chimique. Or, I'évaluation
des risques éventuels liés a la présence des NTC dans I'environne-
ment est intimement associée a la caractérisation physico-
chimique systématique de chacun des types de NTC étudiés.

Les NTC présentent des morphologies différentes (nombre de
parois, de diametres, de défauts de structure, de catalyseurs rési-
duels) et une chimie de surface potentiellement trés différente, y
compris pour un méme type de NTC qu'il soit brut, dispersé ou
coexposé avec un contaminant de référence. L'un des problemes
majeurs pour |'interprétation des travaux publiés découle de la
méconnaissance des échantillons étudiés et/ou de leur trop grande
diversité. De méme, la comparaison des résultats entre les diffé-
rentes études n’est pas rigoureuse dans la mesure ol les NTC étu-
diés sont tous différents, et que leur toxicité éventuelle est liée a
leur méthode de synthese (nature du catalyseur résiduel notam-
ment) et leur pureté, leurs caractéristiques physiques telles que
les dimensions (longueur, diamétre), la morphologie, le nombre
de feuillets (SW, MW), la chimie de surface, etc. La complexité
de ces questions nécessite de combiner plusieurs approches, éco-
toxicologie et chimie, notamment dans les recherches effectuées.

Dans certains cas, les NTC sont déposés dans les milieux
d’exposition suivant une agitation magnétique ou apres sonica-
tion, pouvant entrainer une coupure [47] ou une oxydation [48]
non controlée des NTC. Les concentrations étudiées et les durées
d’exposition sont également différentes d’un organisme a I'autre,
empéchant la comparaison de leurs effets. Cependant, une valeur
de LOEC" 4 10 mg/L est mise en évidence chez différents organis-
mes aquatiques [40, 41, 46]. Les concentrations étudiées dans les
différents travaux publiés sont le plus souvent élevées (jusqu’a
1000 mg/L [45] et 2 000 mg/L [37]) en comparaison avec les

T LOEC : Lowest observed effect concentration, concentration la plus
faible ayant un effet décelable.



Tableau 1. Ftudes réalisées sur les nanotubes de carbones (NTC) dans le domaine de I'écotoxicologie.

Table 1. Ecotoxicological studies of carbon nanotubes.

Especes biologiques

Types de NTC
et mode d’exposition

Concentrations
étudiées

Effets observés Références

ou parametres mesurés

Plantes

Invertébrés

Vertébrés

Radis, Raphanus sativu ;
colza, Brassica napus ;
ivraie, Lolium perenne ;
laitue, Lactuca sativa ;
concombre,

Cucumis sativus ;

mais Zea may

Annélide oligochete
terrestre, Eisenia foetida

Annélide oligochete
d’eau douce,
Lumbriculus variegatus

Daphnie,
Daphnia magna

Copépode estuarien,
Amphiascus tenuiremi

Amphipodes (sédiment),
Hyalella azteca,
Leptocheirus plumulosus

Cladocéres (colonne
d’eau),
Ceriodaphnia dubia

Poisson zebre,
Danio rerio

MWNT

C"-MWNT
C'"-SWNT

C"*-MWNT
C'"-SWNT

SWNT en présence
de lysophosphatidyl
choline

SWNT

MWNT bruts
MWNT-OH
MWNT-COOH
Stabilisés en présence
de matiere organique

MWNT bruts
MWNT-OH
MWNT-COOH
Stabilisés en présence
de matiere organique

DWNT bruts
SWNT bruts

20, 200, 2 000 mg/L

0,03 mg/g de sol sec
0,3 ou 0,03 mg/g
de sol sec

0,37 et 0,037 mg/g
0,03 et 0,003 mg/g
de sédiment sec

2,5,5,10 et 20 mg/L

0,58,0,97, 1,6
et 10 mg/L

04,1,1,33,99e€t
30,0 % de chaque
type de MWNT dans
le sédiment (poids sec
w/w) pour H. aztecaet
L. plumulosus

32 et120,2 mg/L

de MWNT-OH,

39,5 mg/L de MWNT
bruts et 88,9 mg/L

de MWNT-COOH
pour C. dubia

20, 60, 120, 240

et 360 mg/L

Germination des graines [371
et croissance racinaire
non affectées

Facteur de bioaccumulation [38]
deux fois plus faible que

le ttmoin (pyrene). Les NTC

sont présents dans I'intestin

et associés aux particules de sol
ingérées. Il n’est pas démontré
d’absorption des NTC par

les tissus.

Facteur de bioaccumulation [39]
plus faible que le témoin

(pyréne). Les NTC sont présents

dans l'intestin et associés aux
particules de sédiment ingérées.

Il n’est pas démontré

d’absorption des NTC

par les tissus.

Ingestion de SWNT recouvertes  [40]
de lysophospholipide.

Les daphnies sont capables

de modifier les NTC en éliminant

les lysophospholipides

de couverture.

Centpour centde mortalité apres

48 heures a 20 mg/L.
Quatre-vingt-cing pour cent

de mortalité apres 96 heures

220 mg/L.

Augmentation de la mortalité. [41]
Réduction dutaux defertilisation
selon les mélanges de NTC

utilisés.

Réduction du succes de
développement des nauplius.
Ingestion de MWNT bruts, [42]
hydroxylés et carboxylés

pouvant entrainer mortalité

et immobilisation

C. dubia EC50

a 48 heures = 50,9 MWNT bruts

Retard a I’éclosion des ceufs [43]
a partir de 120 mg/L (SWNT)
et 240 mg/L (DWNT)




Tableau 1 (suite).

Types de NTC
et mode d’exposition

Especes biologiques

Effets observés Références

ou parametres mesurés

Concentrations
étudiées

SWNT en présence de
SDS

Poisson truite,
Onchorhynchus mykiss

Amphibien DWNT bruts
Axololt,

Ambystoma mexicanum

Amphibien DWNT bruts

Xénope, Xenopus laevis

Effets toxicologiques [44]
respiratoires, pathologies
branchiales

et neuronales, atteintes
hépatiques via la formation

de corps apoptotiques, division
cellulaire anormale, élévation
du taux de ventilation

et sécrétion de mucus,
augmentation de l'activité
Na*L*-ATPasique

dans les branchies et I'intestin,
diminution de l'acide
thiobarbiturique dans le cerveau,
les branchies et le foie,
augmentation du niveau total
de glutathion dans les branchies
et le foie.

0,1,0,5et0,25 mg/L

1,10, 100, 125, 250,
500 et 1 000 mg/L

Aucun signe de toxicité aigué [45]
(mortalité, croissance)

ni de génotoxicité (induction

de micronoyau) n’a été mis

en évidence, malgré I'ingestion
massive des NTC par les larves.
Mortalité et retard de croissance
ont été mesurés aux fortes
concentrations de DWNT

et associés a |'ingestion massive
de DWNT. Pas de génotoxicité
associée (induction

de micronoyaux).

10, 100, 500 mg/L [46]

MWNT : multi-walled carbon nanotubes, nanotube de carbone multiparois ; SWNT : single-walled carbon nanotube, nanotube de carbone monoparoi ;
DWNT : double-walled carbon nanotubes, nanotube de carbone double parois ; NTC : nanotube de carbone.

concentrations de xénobiotiques présents dans I'environnement
et classiquement étudiées. Les fortes concentrations pourraient
correspondre a des situations de contaminations ponctuelles (en
cas de déversement accidentel sur un site de production par
exemple). A ce jour, il est trés difficile d’évaluer les concentrations
de NTC qui pourraient se trouver dans l'environnement et qui
pourraient étre qualifiées de réalistes d’un point de vue environ-
nemental. Les concentrations des xénobiotiques classiques (solu-
bles ou insolubles dans I'eau) sont plus faciles a déterminer a
I'aide de techniques analytiques fiables et souvent standardisées.
A contrario, aucune méthode valable pour quantifier les NTC
dans un milieu naturel n’est disponible a ce jour. De plus, la
nature et la forme sous laquelle les NTC seraient trouvés dans
les milieux naturels restent encore inconnues : NTC bruts, NTC
associés a des particules organiques et/ou inorganiques, NTC en
état de dispersion, isolés ou agrégés, etc.

Les données écotoxicologiques disponibles a ce jour, relati-
vement dispersées, ne permettent pas de répondre globalement a
une des premiéres questions qui se pose dans le cadre de I'éva-
luation des impacts des NTC sur le milieu aquatique : les outils
préexistants sont-ils adaptés a la mesure des effets écotoxiques
potentiels de ces nouveaux matériaux dans I'environnement ?
Dans ce contexte, un des objectifs devrait consister a tenter de

répondre a cette question en exposant des organismes choisis,
en conditions expérimentales normalisées, au sein de batteries
d’essais utilisées dans le cadre d’une démarche d’évaluation du
risque de substances chimiques (de type REACH?). Cette démar-
che d’évaluation du risque constituerait une premiére avancée
vers un outil d’aide a la décision en termes de gestion environne-
mentale pour estimer rapidement |’écotoxicité potentielle des
NTC.

Conclusion

Cette synthese bibliographique montre que si les effets des
NTC sont largement étudiés en santé humaine (études in vitro),
il n’en est pas de méme en ce qui concerne les effets sur I'envi-
ronnement pour lesquels les études écotoxicologiques sont
encore rares. Pourtant, en raison de leur production et utilisations
massives et de leur dissémination potentielle dans les différents
compartiments des écosystemes, la question de [|'éventuel

? REACH : Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals.



impact des NTC parait légitime. De plus, les résultats des études
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